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1. Vom Leuchten des Atoms; 
— 


von Joh. Kleiber = 


1. Über die klassische Annahme und die Bohrsche Theorie 

Wir wollen beide gegeneinander abwägen. a) Nach der 
klassischen Festsetzung nimmt man an, daß ein jedes den Atom- 
kern umkreisende Elektron durch dieses Kreisen den Äther 
in rhythmisches Schwanken versetzt, somit strahlt. Demnach 
müßte jedes Gas strahlen; eine Nacht könnte es z. B. gar 
nicht geben. Dies widerspricht den Tatsachen. 

Dagegen weiß man sicher von den Versuchen mit den — 
Geisslerschen und Kathodenröhren, daß ein die Gasatome 
durchschlagendes Fremdelektron die in den Atomschalen kreisen- 
den Elektronen erschüttert und sie durch dieses Erschüttern 
zu Lichterregern macht. Die Geisslerschen und Crookesschen 
Röhren leuchten auf, solange das Bombardement der Fremd- 
elektronen auf Grund der angelegten elektrischen Spannung 
aufrecht erhalten bleibt. | 

b) Bei Bohr tritt diese Erschütterung ein durch den 
Sprung eines Eigenelektrons von einer äußeren Atomschale auf 
eine innere. Bohr sagt aber von dieser Erschütterung nichts; 
sein Blick ist geheftet auf die bei diesem „Fall gegen den 
Kern“ frei werdende potentielle Energie, die dem Äther auf — 
irgendwelche Weise aufgeprägt und auf eine nicht näher er- _ 
läuterte Weise in „Licht“ verwandelt wird. Beim Sprung des 
Eigenelektrons von der A-ten auf die innere i-te Schale 
wird dabei diese frei gewordene potentielle Energie halb in 
Licht verwandelt von der sekundlichen Schwingungszahl »,, — 
gemäß dem einfachen Gleichungssatz: _ 
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worin r, der Radius der i-ten Schale, N, die sekundliche Um- 
laufszahl des in der i-ten Schale kreisenden Elektrons, A das 
Plancksche Wirkungsquant ist. Aus (1), (2), (3) folgt das 
bekannte Schalengesetz, daß sich die Radien r, der möglichen 
Schalen wie die 12:22:32... verhalten. 
2 2 ll 
Die Gleichung (4 ) aber ist so abgefaßt, daß sie geradewegs auf 
die Balmersche Formel führt: 
v;, = Rydbergkonstante - + _ 
Nicht zu übersehen und zu verstehen ist, warum Bohr die 
Gleichung (3) bewußt mit dem Faktor +4, die Gleichung (4) 
aber ebenso bewußt mit dem Faktor 1-A statt } A ansetzt; 
der Grund ist wohl der, daß für ihn ein Zwang vorliegt, das 
ersehnte Ziel, die Balmersche Gleichung zu erreichen. Dabei 
läßt er die Anschaulichkeit, das Detail der Vorgänge, im Un- 
a gewissen. 
- Unerklärt bleibt z. B. auch der Strahlungsverlauf. Wenn 
2. B. das Elektron von der 9. Schale durch die 8., 7. auf die 
a £ 6. überspringt, so leuchtet nicht etwa der ganze Weg des Elek- 
trons zwischen diesen Schalen; es gibt bei diesem Sprung nicht 
die Lichttonsorte »,, zwischen der 9. und 8. Schale, nicht die 
Lichtsorte »,, zwischen der 8. und 7. Schale und »,, zwischen 
der 7. und 6. Schale, wie man erwarten sollte, da ja die Licht 
erzeugende potentielle Energie dabei gradatim frei wird, son- 
dern es gibt nur Licht »,, an der erreichten Endstelle, wo 
das springende Elektron in seine Neubahn einmündet. Wie 
ein zur Erde fallendes Hagelkorn vergrößert offenbar das 
gegen den Kern fallende Elektron seine Bewegungsenergie um 
die zwischen der 9. und 6. Schale frei gewordene potentielle 
Energie, um beim Aufprall auf der 6. Schale seine für das 
Gleichgewicht in dieser zu groß gewordene Geschwindigkeit 
urplötzlich auf */, abzubremsen und dort den Rest seiner Be- 
wegungsenergie in „Zicht“ zu verwandeln, ähnlich wie ein durch 
eine aufgespannte Papierscheibe geworfener Gummiball einen 
Teil seiner Energie in „mechanische Zerreißarbeit“ oder wie 
das Hagelkorn eben seine Bewegungsenergie beim Auftreffen 
auf dem Widerstand leistenden Boden in „Wärme“ umsetzt. 
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m- Aber warum denn nur die 6. Schale oben schlieBlich Wider- 
las stand bietend auftritt und die ihr vorangehenden (die doch mit 
las geringerer Geschwindigkeit durchflogen werden) ohne solchen 
en sein sollen, ist ein Rätsel; unsere Vorstellung versagt hier den 


Dienst. Wie das „Zichtwerden“ zustande kommt, steht bei 
Bohr nicht zur Diskussion; dagegen stellt er den „Zichtwert“ 
an Energie für die »,,-Strahlung fest und steht hier auf dem 
vuf festen Boden der Energieumwandlung, nicht minder wie auf 
dem festen Boden der von Balmer statistisch ermittelten 
Tatsachen. Sein wohlverdienter Triumph besteht in der Un- 
angreifbarkeit seiner Formeln, die man zwar veredeln, aber 


die nicht stiirzen, aber leider auch nicht begreifen kann. 
(4) Beim Sprung (i, 4) tritt z. B. die Lichtwirkung auf Grund 
tzt; eigener, d.h. im Atom aufgestapelter Energie ein; die Kern- 
das anzichung macht dieses Fallen gegen den Kern begreiflich; 
bei aber wie das Elektron wieder auf die k-te Schale zuriick- 
Un- befördert wird, darüber schweigt die Bohrsche Theorie und 
doch kann das Atom nicht fortgesetzt von seinem Energie- 
enn inhalt abgeben; die Schlußgrenze wäre schon nach ein paar 
die Sprüngen (i, A, J...) erreicht. Dabei ergäbe sich statt des 
lek- erwarteten Atomzerfalls sogar eine Atomverjüngung! (Aber 
icht man beachte, daß z. B. aus Blei nie wieder Uran wird.) So 
die bleiben die Fragen des tatsächlichen „Lichtwerdens‘“ offen, 
2. Von der Atomerschütterung als Ursache des Lichtes 
son- Wie im voraus bemerkt sei, kann die klassische Theorie 
wo die Existenz der Bohrschen Schalen [d. h. die Gleichungen (1), 
Wie (2), (3) oben] sofort übernehmen; denn der Umsatz nach Planck- 
das schen Wirkungsquanten bei den Strahlungsvorgängen ist be- 
um reits zu einer gewissen Selbstverständlichkeit geworden. Es 
ielle bleibt das groBe Verdienst Bohrs, als erster der Anwendung 
das dieser Neuerkenntnis kühn und erfolgreich den Weg gebahnt 


‚keit zu haben. Wir setzen also das Atom, als umgeben von den 
Bohrschen Schalen, voraus. 
urch a) Wenn nun ein Fremdelektron (z. B. angetrieben durch 
inen ein angelegtes elektrisches Feld) quer durch die Sphären eines 
wie Atoms nahe an dessen Kern vorüberfliegt, so verringert sich 
effen für einen Augenblick die Ordnungszahl Z des Atoms um 1 a 
jetzt. auf (Z— 1), besonders im Hinblick auf die Elektronen der te +a 
80* 
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äußeren Schalen. [Man denke hierbei auch an die Moseley- 
sche Formel (Z— 1)?- 4, = 122 wu, die sogar bei größeren 
Werten von Z für die 1. Schale gilt] Dadurch gerät für einen 
kurz dauernden Ruck das ganze System der Elektronen aller 
Schalen in Schwankung, in Erschütterung; sie verlassen kurze 
Zeit ihre Bahn, um nach dem Durchgang des störenden Fremd- 
elektrons wieder gegen ihre alte Bahn zurück und darüber 
hinaus zu schwingen, kurz um ihre alte Bahn in ein Pendeln 
zu geraten, das durch Energieabgabe an den Äther nach und 
nach ziemlich rasch abklingt. [Man denke vielleicht an das 
Pendeln einer Kugel, die in einer wenig schräg gestellten 
Dachrinne nach Erhalt eines seitlichen Anstoßes bergab läuft. 
Die Rinne möge überdies zu einer Art Torus (Hohlring) 
zusammengebogen und in sich fast zurücklaufend gedacht 
werden.] 
b) Vergleich mit einer an einer Spiralfeder kreisenden Kugel 
(Fig. 1). Ich erinnere hier an einen Versuch mit der Schwung- 
maschine, bei dem man eine Kugel an 
einer Spiralfeder um den einen Endpunkt 
der letzteren kreisen läßt. Die Feder spannt 
sich bis zu einem gewissen Betrag, bis sich 
bei gleichbleibender Drehgeschwindigkeit ein 
- A stationärer Zustand einstellt; die Kugel 
_sehwing dann genau in einem Kreis; die 
Fig. 1 Federspannung stellt die Zentripetalkraft 
vor. Erschüttert man nun die Feder auf 
irgendeine Weise (am einfachsten werden vor dem Versuch einige 
Windungen der Spiralfeder durch einen Faden zusammen- 
gebunden und dieser während des Versuches abgebrannt), so 
tritt in der Feder eine radiale Pendelbewegung ein, indem die 
Feder sich abwechselnd verlängert und verkürzt. Diese Be- 
wegung überlagert sich nun der erzwungenen Kreisbewegung. 
Die Schwingungsdauer X dieses Pendelns ist eine Konstante der 
gewählten Feder; sie hängt aber nur von der Quadratwurzel 
der Kraft P, ab, die nötig ist, um an einem Pendelort die 
Feder um 1 cm zu verlängern (harmonische Bewegung), also 
kurz gesagt von der Änderung AP der Feldstärke P, die am 
betreffenden Orte herrscht. 
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c) Anwendung auf das gestörte Elektron in der i-ten 
Schale. Die Federkraft des vorigen Beispiels wird hier durch 
die elektrische Anziehung zwischem dem Atomkern und dem 
in der :-ten Quantenbahn laufenden Elektron ersetzt. Um die 
Schwingungsdauer 7, des gestörten, um seine Bahn hin- und 
herpendelnden Elektrons zu finden, müssen wir die Feld- 
änderung AP feststellen. Diese wird hier zum alleinigen 
Großteil bestimmt durch die Veränderung, welche die elektri- 
sche Anziehung P während der Störung durch die Änderung 
der Ordnungszahl Z in (Z — 1) erfährt © 


e? 


+. 

Die Feldänderung, die aus der Variation des Radius- 
vektors r, hervorgeht und die sonst allein die Schwingungs- 
fähigkeit eines Zentralfeldes an einem Orte charakterisiert, ist 
hierneben nicht von Bedeutung, da ja dr,/r, <Z1 ist. 

Da nun in Formel (9) r, mit dem Quadrat der Schalen- 
nummer wächst, also mit i*, so wächst ersichtlich die Quadrat- 
wurzel der Feldänderung mit 1/2. Ergebnis: Die Schwin- 
gungsdauer %, in der “ten Schale ist i?mal so groß wie die 
Schwingungsdauer Z, des Pendelns in der ersten Schale: 

(10) 

Wir wenden uns nun der Umlaufsdauer 7, des Elektrons 
in der i-ten Quantenbahn zu. Bekanntlich läuft es in der i-ten 
Schale imal langsamer als in der ersten Schale, daneben ist 
aber sein Umlaufsweg i? mal so groß wie in der ersten Schale. 
Ergebnis: die Umlaufsdauer 7, in der i-ten Quantenbahn ist 
mal so groß wie die Umlaufsdauer in der ersten Quanten- 
bahn : 

(11) T= iT. 


Aus der Division der Gleichungen (11) und (10) ergibt sich: 
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Führen wir statt der Schwingungsdauern ihre reziproken 
Werte, nämlich die Schwingungszahlen N, = 1/Z,; N, = 1/7, usw. 


ein, so erhalten wir Te 
N, 


N, 


wenn wir annehmen, daß in der ersten Bahn einem Umlauf p 
Pendelungen entsprechen. Dann besagt die verbleibende wich- 
tige Gleichung: 


(14) N,=ip-N, 


daß in der i-ten Quantenbahn jedem einzelnen Umlauf i-p 
Pendelungen des Elektrons entsprechen. Damit ist, wie wir 
sogleich sehen werden, das Sprungbrett zur Balmerschen 
Formel auch für die klassische Theorie gewonnen. 


d) Wie groß ist p, d.h. die Pendelungszahl bei einem Um- 
lauf in der ersten Quantenbahn? Wir wissen es nicht, aber 
sicher ist p eine Konstante der Elastizität des Äther- oder 
Atomsystems. Wie sich aus dem erstrebten Anschluß an die 
Balmersche Formel ergibt, ist p=}; daher ist die Glei- 
chung (14) endgültig ausgebaut; sie lautet nun: == =~ 

| 
(Wir nehmen den Wert von p voraus, um den folgenden Ge- 
dankengang nicht ohne Not unterbrechen zu müssen.) 


3. Welche Art von Licht strahlen die Elektronen. 
der verschiedenen Schalen aus? 4 


Wir nehmen nun nicht wie bisher in der klassischen 
Theorie an, daß die stabile Umlaufszahl N, des ungestörten 
Elektrons lichterregend wirkt, sondern dessen durch die Stö- 
rung hervorgerufene Pendelungszahl N,. Daraus folgt, dab 
die Schale der i-ten Quantenbahn Licht von der Schwin- 
gungszahl 
(16) -N, 


aussendet. [Wellenlänge 4, = C:N,= 91 un. (i? Z?:).] 
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Ergebnis: Bei einer elektrischen Störung leuchten die 
Schalen des Atoms in verschiedenen Farben auf (Schalen- 
spektrum); nämlich in den Farbtönen mit En Schwingungs- 
zahlen N,, N,, N,... 


4. Anschluß an die Balmersche Formel 


Neben diesen Grundfarben des gestörten Atoms entstehen 
durch deren Schwebungsinterferenz die Differenzfarbentöne 


Setzt man in Sen Formel gemäß den drei auch für das 
klassische System akzeptierten Formeln 1, 2, 3 die Werte fiir 
N, und N, ein, nämlich: 


so folgt unmittelbar die Balmersche Formel auch fir unsere 
klassische Theorie: 


(19) v,, = N— N, = Rydbergkonstante. |; — ;; 


Bemerkenswert ist, daß a 


20 atts. | 


Dies ist also in unserem System der Ersatz für die 
Bohrsche Gleichung (4). Hiernach ergeben sich alle unsere 
Resultate kurzerhand von selbst durch den Gleichungssatz: 


(20) 


(3) &=}4i-Nh, 
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5. Den ungefähren Lauf der gestörten Elektronen 


an 


Fig. 5 Fig. 6 
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(Eingegangen 30. August 1928) 
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a, in der 1. bis 5. Quantenbahn zeigen die beigefiigten Figg. 2 
7 bis 6. 
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2. Über die Ausbildung der Phosphorezzenszentren 
Calciumsulfid; 


won Fritz Bandow 


San 


(Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg) ') 


A. Einleitung 


1. Die ursprüngliche Aufgabe der vorliegenden Arbeit war 
die nochmalige feinere Messung der in mehrfacher Hinsicht 
wichtigen Größe der absoluten Energieaufspeicherung?), d.h. 
der von einem Schwermetallatom maximal abtrennbaren Elek- 
tronenzahl. Sie wurde zuerst von den Herren Lenard und 
Hausser an der CaSBi«-Bande zu etwa 4 bestimmt.?) Auch 
in sonstiger Beziehung ist diese Bande schon am eingehendsten 
untersucht?), also zu weiterem Vordringen besonders geeignet. 

Bei der Verfolgung des Einflusses der Schmelzzusätze, 
der zuerst von den Herren Lenard und Klatt genauer be- 
arbeitet war®), ergaben sich gleich zu Beginn der Messungen 
bemerkenswerte, neuartige Tatsachen, die eine Änderung des 
zunächst zu erstrebenden Zieles erforderlich machten. Es soll 
jetzt der Einfluß der Schmelzzusätze und verschiedener Gat- 
tungsatome auf die Lichtsumme von CaSBi« untersucht werden. 
Hierbei konnte sogar eine Abhängigkeit der abtrennbaren 
tronenzahl vom Schmelzzusatz wahrscheinlich gemacht werden, 
denn Fluoride bewirken eine starke Vermehrung der Licht- 
summe, ohne daß — gegenüber Na,SO, oder Na,B,O, als Zu- 
sätzen — die Zentrendauer-Verteilung geändert wurde. Außer- 
dem wurden zum erstenmal Lichtsummen an Phosphoren aus 


reinem CaS (Nursulfidphosphore, vgl. 2.) gemessen: sie sind Pr, ¢ 


~ 
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re 
1) Disestation, vorgelegt der nat.-math. Fakultät der Universität 7 er 


Heidelberg am 12. Juli 1928. 

2) Eine umfassende Darstellung des ganzen Gebietes findet sich 
in: Wien-Harms, Handbuch der Experimentalphysik, Bd. XXIII 
(P. Lenard, Ferd. Schmidt und R. Tomaschek). 1928. 

3) P. Lenard u. W. Hausser, Heidelberger Akad., A 19, 1913. 

4) Vgl. besonders Handbuch XXIII, S. 345— 360. 

5) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. S. 225ff. 1904. 
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bei gleichem Metallgehalt im wesentlichen die gleichen wie 
bei Phosphoren aus gewöhnlichem, noch stark sulfathaltigen 
Sulfid, erfordern aber zu ihrer Ausbildung keine Schmelz- 
zusätze. Aus diesen und anderen, später im einzelnen beschrie- 
benen Erfahrungen können auch Schlüsse auf den chemischen 
Aufbau des Zentrenmoleküles versucht werden. 


2. Es werden im folgenden ,,Mischphosphore“ und „reine“ 
betrachtet werden. Letztere wurden von den Herren Lenard 
und Klatt als ,,Phosphore mit nur einem einzigen Metall 
und im wesentlichen nur einerlei Grundmaterial‘“ definiert.') 
Da sich im gewöhnlichen Sulfid das CaSO, in den Emissions- 
und Absorptionseigenschaften der daraus hergestellten Phos- 
phore nicht bemerkbar macht, wie besonders scharf an dem 
vollkommenen Fehlen der Sulfat-Sm-Emission in Sulfid ge- 
zeigt wurde?), konnte für diese die angegebene Definition ein- 
geführt werden. Da aber, wie schon kurz erwähnt, das CaSO, 
Besonderheiten der Aufspeicherung bedingt, wird es nötig, 
die nur aus CaS bestehenden Phosphore als Gruppe der reinen 
neu zu benennen: sie mögen als Nursulfidphosphore bezeichnet 
werden; solche sind aus anderem Grundmaterial schon mehr- 
fach hergestellt worden, z. B. die ZnS-Phosphore, worauf später 
noch im einzelnen hingewiesen wird. Auch Phosphore aus reinen 
Oxyden, Sulfaten usw. könnten erforderlichenfalls entsprechend 
benannt werden. Bei den „Mischphosphoren‘“ muß man solche 
mit mehreren wirksamen Metallen im gleichen Grundmaterial?), 
solche mit verschiedenen Grundmetallatomen und die mit ver- 
schiedenen Gattungsatomen bzw. entsprechenden Atomgruppen 
unterscheiden; nur letztere kommen in dieser Arbeit zur An- 
wendung. 


3. Zwischen reinen und Mischphosphoren gibt es Über- 
gänge. Nach Versuchen der Herren Lenard und Hausser‘) 
an CaSBix mit steigendem Sulfatgehalt (vgl. auch 57) sinkt 
die Liehtsumme bei 0,023 n-Bi stark ab, wenn nur noch weniger 
als etwa 13 v. H. CaS im Grundmaterial enthalten sind, wobei 
1) P. Lenard u. V. Klatt, a. a. O., S. 226; Handb. XXIII, S. 11. 
2) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 84. 8.329. 1927. Der einzige 
bisher bekannte Einfluß des „Füllmaterials‘‘ besteht darin, daß die 
Emission verwaschener ist als in einheitlichem Grundmaterial (S. 348). 
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7 _ 4) P. Lenard u. W. Hausser, Heidelberger Akad. A 19. S. 23. 1913. 
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das Bi jedenfalls zu CaSO,-Zentren (vgl. 58) verarbeitet wird 
oder doch wenigstens zu Zentren, deren d-Erregungsstellen 
durch das Sulfat bedingt sind, falls auch hier eine Erscheinung 
wie in 56 besprochen, auftritt: bei weniger als 13 v. H. CaS 
haben wir also Mischphosphore, die bei 0 v. H. CaS wieder 
in reine, die Nursulfatphosphore, übergehen. Der Grenzwert 
des CaS-Gehaltes für den Übergang von reinen Sulfid- zu 
Sulfid-Sulfatmischphosphoren ist mit dem Metallgehalt ver- 
schieblich. 


a) Die Herstellung der Phosphore 


= B. Die Herstellungs- und Meßverfahren 


4, Als Ausgangsmaterial fir die Herstellung der Phosphore 
diente reines CaCO, zum Teil selbst elektrolytisch gereinigtes!) ; 
auch sonst wurden nur reinste Stoffe verwandt. Geglüht wurden 
die Phosphore in bedeckten Porzellantiegeln im Hempelofen 
oder im vertikal stehenden elektr. Röhrenofen mit Temperatur- 
regler bei 950° C. Für verschiedene Metalle wurden verschiedene 
Einsatzrohre verwandt. Die Glühdauer im elektrischen Ofen 
betrug 16 oder 20 Minuten, wovon 8 Minuten als Anglühzeit 
zu betrachten sind, der Temperaturverlauf gemessen mit 
Pt/PtRh-Thermoelement. Durch Abänderung der Glühdauer 
wurde der Metallverlust durch Verdampfung bei Phosphoren 
mit Fluoridzusatz kleiner als 1 v. H. in einer Minute Glühzeit 
gefunden. Nach Beendigung des Glühens wurden die Phosphore 
sogleich aus dem Ofen herausgenommen, also rasch abgekühlt, 
und ziemlich heiß zerdrückt. 

5. Bei allen Phosphoren, die nicht aus ganz einheitlichem — 
Grundmaterial bestanden, wurde von dem nach dem Ver- 
fahren der Herren Lenard und Klatt hergestellten, noch 
stark sulfathaltigen CaS ausgegangen. Als ungewollte Bei- 
mengungen kommen hierbei CaCO, in Betracht bei ungenügen- 
dem Glühen zu CaO, ferner CaO durch Oxydation bei der Prä- © 
paration. Durch absichtliche Zugabe dieser Stoffe (Misch- 
phosphore) konnte gezeigt werden, daß beide in gleichem Sinne 
auf die Lichtsumme wirken. Für die gewöhnlichen Phosphore 
wurde möglichst CaO- und CaCO,-freies Grundmaterial ver- 
wendet. Dazu wurden bei der Überführung des CaCO, in CaO 
die von Frl. Gerard empfohlenen besonderen Vorkehrungen 


1) Nach dem von Hrn. A. Scheifele angegebenen Verfahren. 
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beachtet.!) Nachglühen mit Schwefel, Herstellung im Stickstoff- 
strom, Zugabe von Schwefel bei der Phosphorherstellung er- 
gaben keine für die zu beschreibenden Versuche wesentlichen 
Änderungen, so daß genügende Oxydfreiheit sichergestellt er- 
scheint. Auch ergibt sich aus der mit absichtlich zugegebenem 
CaO-Gehalt etwa proportionalen Abnahme der Lichtsumme 
(vgl. 55), daß geringe CaO-Mengen nicht wesentlich stören, 
wie auch schon die Herren Lenard und Hausser bemerken.?) 
Besondere Präparationen zeigten, daß durch 10 v. H. Oxyd- 
zusatz das Lichtsummenverhältnis von Phosphoren mit 0,05 g 
Na,SO, + 0,014 g NaF zu solchen mit 0,05 g Na,SO, allein 
(immer auf 1 g Grundmaterial bezogen) nicht geändert wird, 
Wenn CaCO, verschiedener Herkunft als Ausgangsmaterial 
diente, und wenn die Herstellung des CaO nach Temperatur, 
Glühdauer usw. etwas abgeändert wurde, ergab sich be- 
friedigende Übereinstimmung. „Totbrennen“ des Oxydes!) 
scheint besonders die Lichtsumme bei größerem NaF-Ge- 
halt zu schwächen, doch wurde diese Frage nicht weiter 
untersucht. 


6. Da im folgenden vielfach Phosphore mit stark ab- 
geändertem NaF-Gehalt besprochen werden, möge zur Ver- 
einfachung die Menge 0,0275 g NaF auf 1g Grundmaterial 
mit „1“ bezeichnet werden. 

Bei höherem Fluoridgehalt, etwa von 2 an, ergaben sich 
Schwierigkeiten bei der Präparation. Es zeigten sich Verfär- 
bungen, auch in unglasierten Tiegeln, es entstanden Blasen, 
und der Phosphor bildete keinen leicht aus dem Tiegel fallenden 
Kuchen, sondern ein großer Teil des Phosphors blieb an den 
Wänden kleben. Dies konnte dadurch vermieden werden, daß 
das Material zunächst mit einer hydraulischen Presse in Pastillen 
gepreßt?) und auf einem kleinen Scheibchen in den Tiegel 
gesetzt wurde; eine Berührung mit den Wänden war jetzt aus- 
geschaltet. Freilich hat auch dieses Verfahren ziemlich enge 
Grenzen: bei recht hohen NaF-Gehalten, etwa von 4 an, zer- 
fließen auch die Pastillen. Überhaupt zeigen diese viel stärker 
und häufiger Störungen, die eine Herabsetzung der Lichtsumme 
bewirken. 

1) K. Gerard, Diss. Heidelberg 1925, S. 10ff. 
2) P. Lenard u. W. Hausser, a. a. O., S. 24. 
3) F. Kittelmann, Diss. Jena 1915. 
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7. Zur Herstellung reinen 00teiligen Caleiumsulfides 
wurden verschiedene Versuche angestellt. Aus CaSO, wurde 
im Wasserstoffstrom bei 850—900° C. in 45—60 Minuten Glüh- 
zeit etwa S85teiliges CaS erzielt, wenn der Wasserstoffstrom 
nach kurzer Stiekstoffvorspülung der Apparatur einsetzte, 
nicht erst nach Erreichen der Endtemperatur. Der CaS-Gehalt 
wurde dabei durch Zersetzung mit verdünnter Säure und Aus- 
fällung von CuS bestimmt. Fast reines (96 v. H.) CaS wurde 
schließlich im CS,-beladenen Stickstoffstrom bei über 1000° C 
aus CaCO, in 20 Minuten erhalten, also nach dem von Hm. 
Tiede ausgearbeiteten Verfahren.!) Die nötige hohe Tem- 
peratur wurde durch Gebläseheizung erreicht.?) 

8. Auffallend war, daß schon das Material mit 85 v. H. 
CaS mit NaF-Zusatz einen schwarzen Beschlag am Tiegel 
lieferte und eine Verfärbung des ganzen Phosphors, die ihn 
oft ganz unbrauchbar machte. Dies entspricht den Erfahrungen 
der Herren Tiede und Schleede an MgS?); bei ihnen findet 
sich auch die Unnötigkeit der Zusätze bei MgS-Phosphoren — 
nach okularer Beurteilung — angegeben?); dem stehen freilich 
Ergebnisse von Frl. Schaper am selben Grundmaterial mit 
CaF, entgegen.*) Die Verfärbung trat nicht auf bei CaSO,- 
Zugabe, wenn also die Zusammensetzung derjenigen des ge- 
wöhnlichen Sulfides angenähert wurde. 

9. Bei der Herstellung der Nursulfidphosphore wurden 
zwei Wege eingeschlagen: sie wurden im elektrischen Ofen in 
gewohnter Weise im Stickstoffstrom präpariert (bedeckte 
Tiegel); oder es wurde die Metallsalzlösung gleich dem CaCO, 
vor der Umsetzung zu CaS zugegeben. Dann mußte aber noch 
ein Vergleichsphosphor aus gewöhnlichem Sulfid hergestellt 
werden, um ein Maß für die Metallverdampfung zu erhalten. 
Diese ergab sich zu 70 v. H., also als sehr groß; das ist bei 
der höheren Glühdauer und -temperatur des zweiten Ver- 


1) Vgl. E. Tiede u. F. Richter, Ber. d. Deutsch. Chem. Gesell- 
schaft 55. S. 69. 1922. 

2) Selbstverständlich würde es sich empfehlen, bei weiteren Ver- 
suchen mit einem geeigneten elektrischen Ofen zu arbeiten, einerseits 
wegen der besseren Konstanz und Reproduzierbarkeit der Temperatur, 
andererseits um durch die gleichmäßigere Erhitzung das Zerspringen 
der Porzellanrohre zu vermeiden. 

3) E. Tiede u. A. Schleede, Ann. d. Phys. 67. S. 574. 1922. 

4) I. Schaper, Ann. d. Phys. 85. S. 940. 1928. 


T- 
T- iss 
m > 
1, 
l- 
8 
in 
al = 
r, = 
Be 
1) 
De 
r 
AD 
re 
al 
h 
i, 
n 
n 
ß 
N 
>] 
je 
e "4 
+ 
fe 
e 
=> 5 


— 


fahrens verständlich, besonders aber, weil sich der Phosphor 
in einem unbedeckten Schiffchen von ziemlich großer freier 
Oberfläche im Gasstrom befand. 


b) Lichtsummenmessungen 


10. Die Lichtsummenmessung geschah nach dem von 
Hrn. Lenard ar jegebenen Verfahren.!) 

Zunächst wurde das Material durch zwei Siebe gesiebt, 
so daß in dem zwischenliegenden Pulver stets gleiche Korn- 
größe zur Verfügung stand. Sie war recht groß (0,37—0,78 mm) 
gewählt, um Druckzerstörung möglichst auszuschließen. Die 
Untersuchung geschah in ‚unendlich dicker“ Schicht im vertikal 
stehenden, elektrischen Heiztrog. Zur Erregung diente eine 
Quecksilberlampe mit VUV-Glas- und CuOAm-Filter und Glas- 
kondensor. Die Phosphore wurden stets „voll erregt‘ im Sinne 
der von Hrn. Lenard gegebenen Definition.?) Die Kenntnis 
der Lichtsumme bei „maximaler Erregung‘‘?) war für die Ab- 
sicht der vorliegenden Arbeit nicht erforderlich (vgl. jedoch 
im folgenden Abschnitt 39). 

11. Die Messung begann bei den Bi-Phosphoren stets 
eine Minute nach Schluß der Erregung; dadurch ging kaum 
Liehtsumme verloren, da immer nur kleine Metallgehalte an- 
gewandt wurden. Der Heiztrog wurde mit Anschlag vor die 
mit photographischem Verschluß versehene Öffnung des Zellen- 
kastens gesetzt, die Aufladung der empfindlichen Rubidium- 
schicht mit einem Binantelektrometer gemessen. Vielfach wurde 
ein geeignet abgepaßtes CuOAm-Filter für die Bi-, ein grünes 
Gelatinefilter für die Cu-Phosphore zwischengeschaltet. Die 
Heizgeschwindigkeit wurde nach der Uhr geregelt, so daß sich 
ein Maß für die Zentrenverteilung ergab. Das Austreiben 
geschah langsam (bis zu 15 Minuten), um den Einfluß der 
Grünverschiebung der Bi«-Bande in der Hitze zu vermeiden; 
eine solche wurde übrigens bei den kleinen Metallgehalten, 
die hier vorzugsweise in Betracht kommen, bisher überhaupt 
nicht aufgefunden.3) 

Die Empfindlichkeit der Anordnung wurde mit einer 
Hefnerlampe ständig nachgeprüft. 


1) P. Lenard, Heidelb. Akad. A 5. S. 4. 1912. 
2) Handb. S. 129. 
3) H. Kuppenheim, Ann. d. Phys. 70. S. 95. 1923. 
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12. Die Phosphore mit Fluoridzusatz sind infolge stärkerer 
Sinterung spezifisch schwerer als die mit Na,SO,, Na,B,O, 
oder Na,HPO, als Zusatz. Als Maß hierfür kann das Gewicht 
der Heiztrogfüllung dienen, da ja stets die gleiche Korngröße 
ausgesiebt wurde. 1 NaF ergab im Mittel eine Vermehrung 
um 21v.H. Mit wachsendem NaF-Gehalt steigt das spezi- 
fische Gewicht geradlinig weiter an, wie Kurve 1 zeigt. 


600 


Gewicht einer Trogfüllung in Milligramm 


NaF-Menge 
Kurve 1 


13. Da die verschiedenen Zusiitze ein verschiedenes spe- 
zifisches Gewicht der Phosphore ergeben, da auBerdem die 
Liehtdurchlässigkeit beeinflußt sein könnte, wurden Licht- 
summenmessungen an dünnen Schichten notwendig, um die 
Schichtdicke festzustellen, die „sowohl voll durcherregt werden 
kann, als auch ihr Phosphoreszenzlicht merklich unvermindert 
nach außen strahlt‘‘'); solche Messungen wurden zum ersten 
Male von Hrn. Lenard verwandt.!) 

14. Die Schichten wurden durch Aufschlämmen des fein 
verriebenen Pulvers in getrocknetem Benzol nach dem Ver- 
fahren von Hrn. Hausser hergestellt.) Das Deckgläschen, 
das die Schicht trug, und dessen Fläche ausgemessen war, wurde 
mit und ohne Schicht auf einer Torsionswage von Hartmann 
und Braun gewogen, bei den dünnsten Schichten auf einer 


1) P. Lenard, Heidelb. Akad. A 5. S. 32. 1912. 


2) W. Hausser, Diss. Heidelberg 1913. .” 


Er. 
| 
= 
| 
 #=% 
E 


F. Bandow 


sehr empfindlichen (1 Skalenteil = 0,1 mg). Die Schichten 

wurden auch mikroskopisch bei 50facher Vergrößerung im 

_ durchfallenden Licht einer kleinen Bogenlampe betrachtet. 

Noch bei Dieken von 0,02 mm zeigten sich ganz vereinzelte 
Löcher und eine feine Marmorierung, die dünnere Stellen 
anzeigt, die aber sehr gleichmäßig über die ganze Fläche ver- 
teilt war. Bei Schichten von etwa 0,004 mm an abwärts war 

sehon ein erheblicher Bruchteil der Gesamtfläche von Löchern 
eingenommen. 

Das Austreiben geschah auf einer horizontalen Heiz- 
vorrichtung; zwei Spiegel mit festen Anschlägen reflektierten 
das erregende Licht auf die Schicht bzw. das emittierte auf 
die Zelle. 

ec) Verschiedene Untersuchungsmethoden 


15. Bei der Untersuchung des Momentanleuchtens der Phos- 
phore diente zur Erregung das durch ein Ultraviolettfilter + 
CuOAm-Trog (zur Wegnahme des Rot) filtrierte Licht eines 
Kohlebogens, zur Messung ein Polarisationsphotometer nach 
Martens. Die Intensität des m-Leuchtens ließ sich so weit 
steigern, daß das im Laufe der Belichtung auftretende d-Leuchten 
nur wenige Hundertteile der Gesamtintensität ausmachte. Das 
Vergleichslicht im Photometer wurde der Farbe des Phos- 
phoreszenzleuchtens durch eingeschaltete Gelatinescheibchen an- 
gepaßt. 

16. Wesentlich für die späteren Überlegungen ist die 
Kenntnis der Ausbildung anderer Banden neben der Haupt- 
bande, wobei es hauptsächlich darauf ankommt, ihre relative 
Entwicklung gegenüber Bix zu erfahren, bei den verschiedenen 
Zusätzen und verschiedenen Metallgehalten. 

Zum relativen Nachweis der grünen Biß-Bande können 
zu einer groben Übersicht zunächst die Lichtsummenmessungen 
mit und ohne Filter herangezogen werden. Viel besser geeignet 
ist der von Hrn. Lenard angegebene Weg, bei dem die Aus- 
leuchtungs- und Tilgungseigenschaften verwertet werden.’) 

Der Nachweis ultravioletter Banden erfolgt am besten auf 
photographischem Wege.?) 

1) P. Lenard, Heidelb. Akad. A 8. S. 26. 1918. 

2) Die Aufnahmen fiihrte in liebenswiirdiger Weise Hr. O. Schellen- 
berg, die Ausleuchtungs- und Tilgungsbeobachtungen Frl. I. Schaper 


und Hr. H. Moser aus. Die Ergebnisse werden später (37) angegeben 
und verwertet. 
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17. Ganz allgemein zum Nachweis auch schwach ent- 
wickelter Banden eignet sich Erregung mit mittelschnellen Ka- 
thodenstrahlen. Hierbei treten dieselben Banden auf, wie bei 
Erregung mit Licht"), aber in anderen Intensitätsverhältnissent), 
so daß zurzeit aus den Ergebnissen keine Schlüsse über den 
Metallatomverbrauch für die verschiedenen Zentrenarten ge- 
zogen werden können. Überhaupt ist durch verschiedene, 
quantitativ noch nicht erfaßbare Verwicklungen bei dieser 
Erregungsart Vorsicht in der Deutung der Ergebnisse ge- 
boten.?) 

18. Zur Durchführung solcher Messungen wurde die be- 
währte, zu raschen Änderungen der Versuchsbedingungen ge- 
eignete Anordnung benutzt.?) Der Phosphor befand sich auf 
einem elektrisch heizbaren Halter in 1—2 cm Entfernung unter 
dem Aluminiumfenster der mit Induktorium betriebenen Ent- 
ladungsröhre. Es wurden Hand- oder Uhrwerkunterbrecher 
angewandt. Die Spannung wurde durch eine Funkenstrecke 
zwischen Kugeln konstant gehalten.) Das Aufleuchten des 
Phosphors wurde mit einem lichtstarken Spektralphotometer 
mit Wellenlängenskala beobachtet. Zu den Photometrierungen 
wurden durch den Okularspalt immer 10 au ausgeblendet. 
Alle Beobachtungen erfolgten in möglichst raschem Wechsel, 
um gegebenenfalls Intensitätsschwankungen Rechnung tragen 
zu können (Ziekzackbeobachtungen). 

Hinzu kommen Beobachtungen, bei denen zwei Phosphore 
schnell hintereinander verglichen werden konnten. Beide be- 
fanden sich dazu auf einem mit festen Anschlägen in vor- 
geschriebenem Lauf verschiebbaren Halter. Bei der Prüfung, 
ob der gleiche Phosphor an den beiden vorgesehenen Stellen 
auch die gleiche Intensität ergibt, wurden folgende Zahlen ge- 
funden: Stellung 1: 0,48; 2: 0,50; 1: 0,45; 2: 0,42. Mittel 1: 
0,465; Mittel 2: 0,46. 

Zu Messungen bei erliéhter Temperatur wurde die Heiz- 
vorrichtung mit einem für die Dauer eines Versuches fest- 
gehaltenen Strome geheizt; bei 6 Weber war Dunkelrotglut 


1) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. S. 476. 
R. Stadler, Ann. d. Phys. 80. S. 744. 1926. 
2) Vgl. Handb. S. 21. 
3) Vgl. hierzu Handb. Bd. XIV, Kathodenstrahlen ® Lenard, — 
A. Becker), S. 63. 1927. 
Annalen der Physik. IV, Folge, 87. 
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478 
erreicht. Die Kittungen des Fensters schiitzte eine mit Druck- 
luft gekühlte Kappe. 
d) Lichtelektrische Messungen an druckzerstörten 4 
“ey Phosphoren 


19 Es wurde ferner der Versuch gemacht, die bei ver- 
schiedenen Zusätzen ausgebildeten Zentrenmolekülzahlen zu 
vergleichen. Dazu wurde die erhöhte lichtelektrische Anfangs- 
wirkung an druckzerstörten, noch nicht belichteten Phosphoren 
herangezogen. Sie ist von Hrn. Lenard aufgefunden und 
folgendermaßen gedeutet worden!): durch das Zerreißen der 
CaS-Ketten bei der Druckzerstörung können an den Bruch- 
stellen instabile Elektronen sitzen bleiben; diese lassen sich 
durch Bestrahlung mit Licht (von Grün an nach kleineren 
Wellenlängen) freimachen. Die lichtelektrische Anfangswirkung 
ist also dem Zentrenmolekül zuzuordnen; die Besetzung mit 
Metall, wodurch erst das aufspeicherungsfähige Zentrum ent- 
steht, hat mit dieser Erscheinung nichts zu tun, wie besondere 
Versuche an metallfrei präpariertem Sulfid gezeigt hatten.?) 


20. Die Anzahl der Bruchstellen und damit auch die An- 
zahl der gelockert sitzenden Elektronen wird von der Zentren- 
molekülzahl abhängen. Wieviel nun die großen und die kleinen 
zu der Wirkung beitragen, ist noch unbekannt. Es können 
daher zunächst nur Phosphore mit gleicher Zentrenverteilung 
verglichen werden. Hinzuzunehmen ist die von Hrn. Kuppen- 
heim gefundene Tatsache, daß alle Zentrendauern, sogar auch 
die m-Zentren, in gleichem Maße von der Druckzerstörung be- 
troffen werden?); auch die hier veröffentlichten Versuche er- 
gaben keinen Widerspruch. 


21. Die Herstellung der druckzerstörten Schicht geschah — 
wie bei den beiden bisherigen Untersuchungen dieses Gegen- 
standes*) — durch Reiben des Phosphorkuchens an einem 
Feilenstück. Verreiben in einer Porzellan- oder Achatschale 
ergab geringere Druckzerstörung, aber auch eine noch stärker 
verminderte lichtelektrische Wirkung. Br 


1) P. Lenard, Elster- und Geitel-Festschrift S. 680. 195. 
2) P. Lenard, a. a. O., S. 681. 
3) H. Kuppenheim, a. a. O., S. 119. 

4) P.Lenard, a.a.0., S.671; K.Göggel, Ann. d. Phys. 
S. 311. 1922. = 
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Die Feile wurde in einen geeigneten, geerdeten Kasten 
gesetzt, in lem Entfernung von einem dünndrähtigen, auf _ 
+ 220 Volt geladenen Netz.) Das Einsetzen geschah ganz im 
Dunkeln. u 
Die Aufladung der Feile wurde mit einem Einfadenelektro- _ Pade. 
! meter gemessen. Als Lichtquelle diente eine Quecksilberlampe 
| unter Zwischenschaltung eines VUV-Glases; denn die gewöhn- 
liche lichtelektrische Wirkung steigt nach kürzeren Wellen- 
| längen hin weiter an, während das Maximum der erhöhten 
| Anfangswirkung schon bei 368 un erreicht ist.2) Die Zulassung — ae 
| der kürzeren Wellenlängen gibt also nur eine Verwischung ds __ . Eu 
gesuchten Ergebnisses. Besondere Kontrollversuche zeigten, ae 
daß Ermüdungserscheinungen oder die erregende lichtelektrische __ 
Wirkung, die für die noch unzerstörten Zentren in Betracht 
käme, bei den gewählten Versuchsbedingungen keinen störenden 
Einfluß hatten. Der Ausschlag am Elektrometer betrug für yy 
| die Anfangswirkung meist 10—20 Skalenteile. 
22. Nach Beendigung des Versuches wurde das Pulver 
von der Feile abgeklopft und im Heiztrog auf seine Licht- 
summe untersucht. Daraus ergab sich die Druckzerstörung. 
Sie betrug bei den härteren Phosphoren leicht 90 v. H. und ; 
mehr; bei den übrigen 50 v. H. und mehr, soweit sich über- | 
haupt zusammenbleibende Kuchen zum Reiben an der Feile 
erzielen ließen. 

23. Es sei ausdrücklich hervorgehoben, daß die Mef- 
anordnung trotz ihrer Einfachheit stets befriedigende Ergebnisse 
lieferte. Messung im Vakuum oder Anwendung empfindlicherer 
Elektrometer würden also die bei diesen Versuchen ent- — 
standenen, an späterer Stelle besprochenen (48ff.) Schwierig- 
keiten nicht beheben. Diese bestehen vielmehr in der Phos- 
phorpräparation und besonders in der Herstellung der druck- 
zerstörten Schichten. 


C. Verlauf der Untersuchung der Phosphore 
be a) Die grundlegenden Ergebnisse 
24. Die Grundlage der ganzen Untersuchung bilden die 
Ergebnisse der Lichtsummenmessungen an Bi-Phosphoren aus 
gewöhnlichem Sulfid. Sie sind in den folgenden Tabellen 
1) Es wurde also die Anordnung von Hrn. Lenard angewandt De i, 
(a. a. O.). 
2) K. Göggel, a. a. O., S. 311, 314. 
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Tab. 1 enthält 0,1 n-Phosphore. 


Tab. 2 
enthält die Lichtsumme für weitere Zusätze bei einem anderen 
Metallgehalt. Es ist dabei zu bemerken, daß mit KNO, und 
KBr nur die beiden angegebenen Phosphore hergestellt wurden, 
während bei allen anderen Zusätzen mehrere Versuche vorliegen. 


Tabelle 1 

Nr. Zusatz in g/l g Sulfid 
26 0,05 Na,SO, + 0,025 Na,B,O, 2465 
30 0,05 Na,SO, + 0,025 Na,B,O, — 2135 
35 0,05 Na,SO, ea | 2470 
36 0,025 Na,B,O, | 2240 
37 0,05 Na,HPO, | 2980 
31 0,025 CaF, 4130 
41 0,05 Na,SO, + 0,025 CaF, 5500 
46 0,025 Na,B,O, + 0,025 CaF, 6600 
38 0,05 Na,HPO, + 0,025 CaF, 5580 
39 0,05 Na,HPO, + 0,025 CaF, + 0,05 Na,SO, 5205 
16 0,025 Na,B,O, + 0,025 CaF, + 0,05 Na,SO, 6915 
24 0,025 Na,B,O, + 0,025 CaF, + 0,05 Na,SO, 6205 
57 0,029 NaF 6770 
58 0,025 Na,B,O, + 0,029 NaF + 0,05 Na,SO, 7805 

Tabelle 2 

Nr. Zusatz in g/l g Sulfid 

187 0,05 Na,SO, 

191 0,05 Na,SO, + 0,05 NaCl . & Im 

195 0,05 Na,SO, + 0,025 NaCl bf. " 79 

197 0,05 Na,SO, +0,025KNO, > | 8 

198 0,05 Na,SO, + 0,02 KBr 46 


Die Lichtsummen sind nach der unmittelbaren Messung 


angegeben, noch ohne Umrechung auf die durch die ab- 
geinderten Zusatzmengen etwas verschiedenen Metallgehalte. 

25. Aus den in Tabb. 1 und 2 angegebenen Lichtsummen 
folgt: Fluoride als Zusatz ergeben gegeniiber allen anderen ver- 
suchten Zusätzen eine starke Vermehrung der Lichtsumme. Die 
gute Wirkung gemischter Zusätze läßt sich nach Lenard und 
Klatt auf gegenseitige Schmelzpunktsbeeinflussung zurück- 
führen.) Es wird dadurch eine bessere Diffusion aller Teile 


ermöglicht — ein eigentliches Schmelzen findet ja bei der Her- 
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stellungstemperatur noch nicht statt. Damit ist wohl auch die 
höhere Lichtsumme bei NaF und dem in der Tabelle nicht 
eingetragenen MgF,-Zusatz gegenüber CaF’, zu erklären. Die 
Schmelzpunkte der drei Fluoride sind: CaF, 13300 (13789); 
NaF 988°; MgF, ungefähr 908° 

Erwähnt sei noch, daß die Fluoride und NaCl sehr harte, 
stark gesinterte, die übrigen Zusätze erheblich weichere Phos- 
phore ergeben. 

26. Die gute Wirkung des Fluoridzusatzes und die schlechte 
des NaCl bei CaSBi « wurde durch okulare Beobachtung schon 
1904 von den Herren Lenard und Klatt festgestellt. Hr. Geh. 
Rat Lenard war so liebenswürdig, einige ältere, normale 
CaSBia-Phosphore zu Lichtsummenmessungen zur Verfügung 
zu stellen und auch selbst nochmals in die 1904 eingeführte 
8stufige Intensitätsskala einzuordnen. Beide Wege lieferten 
die gleiche Reihenfolge. Dabei verhielt sich die Lichtsumme 
eines Phosphors der Intensitätsstufe 7 zu der eines solchen 
mit Intensität 8 etwa wie 2:3; bei Intensität 5 zu Intensität 8 
war das Verhältnis etwa 1:3. 

Auch die später (28) zu besprechende schwächere Fluorid- 
wirkung bei Ca SCu «, die gute bei Mn « ist bereits 1904angegeben.?) 

27. In der Tab. 3 ist für eine Reihe 0,1 n-Phosphore an- 
gegeben, wie viele Hundertteile der Gesamtlichtsumme bis zu 
einer bestimmten Zeit nach Beginn der Messung ausgetrieben sind. 


Tabelle 3°) 


| | Ausgetriebene Hundertteile 


Nr. Zusatz | der Gesamtlichtsumme in 
| 2 | 5 | 8 | 12 Min. 

26 =| Na,SO, + Na,B,0, 95 | 17 | 36 | 70 

30 Na,SO, + Na,B,O, 11 | 19 | 35 | 69,5 
35 Na,SO 9,5 | 19 | 37 75 
3% | | 395] 19 |35| 68 

Na,SO,+CaF, 85] 15 | 27,5| 56,5 
46 Na,B,O, + CaF, 10 19 34,5; 73 
16 Na,B,O, + Na,SO, + CaF, 7 14 29 | 68 
Na,B,0; + Na,80, + CaF, | 85 | 15 | 30 | 6 


1) Landolt-Börnstein, Phys.-chem. Tabellen, Bd.I. S.339ff. 1923. 

2) 8. 230ff. 

3) Von den Phosphoren der Tab. 3 zeigt Nr. 41 als einziger eine 
nennenswerte Verschiebung. 
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Tab.3 zeigt — in Übereinstimmung mit zahlreichen 


weiteren, gleichartigen Messungen —, daß die Erhöhung der 
Lichtsumme durch den Fluoridzusatz für alle Zentrendauern 
gleichmäßig erfolgt, wenn man Phosphore mit Na,SO, oder 
Na,SO, + Na,B,O, mit und ohne Fluorid vergleicht. Da ja 
nach aller bisherigen Erfahrung die Unterschiede in der Dauer 
durch Größenunterschiede bedingt sind!), wird also die Größen- 
verteilung der Zentren durch den Fluoridzusatz nicht verändert. 

Na,HPO, gibt nur eine geringe Verschiebung der Zentren- 
dauern; KNO, in dem einen untersuchten Fall eine starke 
Vermehrung der langen, KBr und NaCl eine starke Ver- 
mehrung der kurzdauernden Zentren. 

28. Durch Herstellung und Messung von CaSCu«- und 
CaSMn«-Phosphoren konnte das folgende wichtige Ergebnis 
erzielt werden: die Erhöhung der Lichtsumme durch Fluorid- 
zusatz ist nicht auf Wismut als wirksames Metall beschränkt; 
sie dürfte mindestens für alle CaS-Phosphore gültig sein. 

Bei CaSCua wurden mit CaF,, NaF, Na,S0, und 
Na,B,O, als Zusätzen hauptsächlich 0,5 n-Phosphore?) unter- 
sucht, also mit einem Metallgehalt, der im wesentlichen die 
grüne «-Bande zur Ausbildung gelangen läßt, da die blaue 
ß-Bande größerer Metallmengen bedarf.*) Für die Licht- 
summenmessungen konnte als Filter eine grüne Gelatine 
zwischen Glasplatten vor die Öffnung des Zellenkastens ge- 
setzt werden. Die Lichtsummensteigerung durch das Fluorid 
ist geringer als bei Bix; im Mittel bei 0,024g NaF/1 g Sulfid 
nur 1:1,8 (bei 0,065 g Na,SO,/g). Auch hier zeigte sich keine 
Beeinflussung der Zentrenverteilung. 

29. Die CaSMna-Phosphore wurden bei 1000°C her- 
gestellt. Die Lichtsummenmessung begann schon */, Minute 
nach Schluß der Erregung, da Mna eine sehr niedrige Tempe- 
raturlage hat.) Eine genauere Nachprüfung der Zentren- 
verteilung war wegen des raschen Abklingens und der geringen 
Lichtsumme nicht möglich. An Zusätzen wurden besonders 


1) P. Lenard u. W. Hausser, Heidelb. Akad. A 12. S. 33. 1912. 

2) Nach der Definition von Hrn. A. Scheifele, Diss. Heidel- 
berg 1924. 

3) P. Lenard u. V. Klatt, a.a.O., 8. 651; A. Scheifele, Ben, 
(vgl. Handb. 8. 
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Na,SO, und CaF, untersucht. Der Fluorideinfluß ist beim 
Mangan wieder sehr stark (angewandte Menge: 0,025g CaF,/g). 


b) Weitergehende Sicherstellung der Fluoridwirkung 

30. Die aufgefundene Wirkung des Fluorides und die 
Konstanz der Zentrenverteilung können nur dann zu weiter- 
reichenden Schlüssen verwertet werden, wenn durch eingehende 
experimentelle Untersuchung möglichst sichergestellt ist, daß 
nicht durch die Zusatzänderung nur Nebenumstände beeinflußt 
werden. Dabei muß jeder einzeln bearbeitet werden, da dies 
bei verschiedenen Eigenschaften in entgegengesetzter Richtung 
sich auswirken kann. Den hierzu im wesentlichen an CaSBi 
unternommenen Versuchen sollen die folgenden Abschnitte ge- 
widmet sein. Es wird dabei gesucht werden, nach Unterschieden 
in der Metallverdampfung, der Durchlässigkeit des Phosphors, 
der Ausbildung der m-Zentren und der anderen Banden zu- 
gehörigen Zentren, schließlich nach Unterschieden der er- 
regenden Absorption und der Ausleuchtung und Tilgung. 

31. Zunächst könnte man daran denken, daß durch das 
Fluorid die Metallverdampfung stark herabgesetzt würde, etwa 
durch festere Bindung des Bi im Zentrum oder durch Bildung 
des schwerflüchtigen BiF,. Die Prüfung dieser Frage gelang 
auf überaus einfache Weise: es wurde ein Phosphor mit Na,SO, 
(oder Na,SO, + Na,B,O,) in zwei Teile geteilt; der eine unter 
Fluoridzugabe, der andere ohne neuen Zusatz nachgeglüht. 
Bei mehreren Versuchen wurde dabei stets die Lichtsumme 
der ersten Hälfte über die ursprüngliche gesteigert; die der 
zweiten nahm ab. Dasselbe gelang auch mit CaSCu«-Phos- 
phoren (28). In einem Falle betrug bei Bia das Lichtsummen- 
verhältnis der beiden nachgeglühten Teile 3,5:1. 

32. Bei Phosphoren mit NaCl-Zusatz war dasselbe Ver- 
hältnis nur 1,45:1. Hier kann also der Lichtsummenfehl- 
betrag tatsächlich zu einem großen Teil auf stärkere Metall- 
verdampfung zurückgeführt werden infolge Bildung des sehr 
flüchtigen BiCl, (Siedepunkt: 447° C)!); das gleiche dürfte 
für KBr als Zusatz gelten (Siedepunkt des BiBr,: 453° C).*) 
Diese starke Flüchtigkeit des Wismut- (und Kupfer-)Chlorides 
im Gegensatz zur viel geringeren des Manganchlorides wurde 
schon 1889 von den Herren Klatt und Lenard verwertet.?) 


1) Landolt-Börnstein, I. S. 364. 1923. 
2) V. Klatt u. P. Lenard, Ann. d. Phys. 38. S. 100. 1889. 
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Die oben angegebene Zahl zeigt aber doch, daß auch 
gegenüber NaCl durch Fluoridzusatz eine erhebliche Licht- 
summensteigerung zu erzielen ist. 

Zusammenfassend läßt sich sagen: 

Der Lichtsummenfehlbetrag ohne Fluorid kann bei Phos- 
phoren mit Na,SO,- und Na,B,O,-Zusatz (fast) gar nicht, bei 
_ NaCl- und KBr-Zusatz nur teilweise auf verstärkte Metall- 
verdampfung zurückgeführt werden. 

33. Eine weitere denkbare Möglichkeit wäre eine Änderung 
des zu der Lichtsumme beitragenden Phosphorgewichtes, was 
verschieden große Metallatomzahlen bedeuten würde. Des- 
halb wurden die Messungen an dünnen Schichten ausgeführt; 
über den eingeschlagenen Weg wurde schon in den Ab- 
schnitten 13 und 14 berichtet. 

Ein Vorversuch zeigte, daß Phosphore mit Fluorid und 
mit Na,SO, bzw. Na,B,O, sich in der Beständigkeit gegen 
Wasser nicht unterscheiden. Obgleich das feine Pulver bei der 
Herrichtung der Schichten stark der Einwirkung der Luft- 
feuchtigkeit ausgesetzt ist, können sich daraus also für die 
Absicht der vorliegenden Versuche keine Störungen ergeben. 
34. Für zwei Phosphore sind die Lichtsummen in Ab- 
hängigkeit von der Schichtdicke in den Kurven 2 und 3 dar- 
gestellt. Durch die ersten Werte läßt sich in erster Näherung 
eine Gerade legen; dadurch wird die praktisch voll durchstrahl- 
bare Schichtdicke angegeben. Diese wird innerhalb der Fehler- 
grenze durch das Fluorid nicht beeinflußt, wenn man das Ge- 
wicht der Schicht als Abszisse auftrigt; die Dicke in Millimetern 
hat sich also etwa proportional der Änderung des spezifischen 
Gewichtes verschoben. Die früher gemessenen, durch die Fläche 
des Heiztroges bestimmten Lichtsummenwerte können also 
ohne Umreehnung verwendet werden. 

Damit steht die später zu erörternde Tatsache in Ein- 
klang, daß der Lichtsummenanstieg mit wachsender Fluorid- 
menge verschieden ist bei verschiedenen Metallgehalten (61); 
eine Durchlässigkeitsänderung durch das Fluorid müßte sich 
bei allen Metallgehalten gleichmäßig auswirken. 

Daß diese Kurve in erster Näherung geradlinig ist, wurde 
von Hrn. Lenard auf die viel geringere Absorption des Banden- 
lichtes gegenüber dem erregenden zurückgeführt.!) Die Dicke 


1) P. Lenard, Heidelb. Akad. A 5. 8. 33. 1912. 2 
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der noch voll durchstrahlbaren Schicht ergibt sich, in be- 
friedigender Übereinstimmung mit dem von den Herren 
Lenard und Hausser an 0,04 n-Bi gemessenen Wert von 
0,014 mm!), zu 0,012 mm bei 0,1 n-Bi, wenn wieder das da- 
mals benutzte spezifische Gewicht 2,87?) zugrunde gelegt wird; 
es ist nämlich zu beachten, daß sowohl Metallgehalt?) als auch 
die Intensität des erregenden Lichtes Einfluß auf den be- 
rechneten Wert haben. 

35. Der Gesamtverlauf der Kurven wird gefälscht durch 
die Druckzerstörung, denn an der Bildung der dickeren Schichten 
sind auch größere, weniger zerstörte Körner beteiligt. Die 
Kurve wird dadurch in ihrem Verlauf nach größeren Schicht- 
dicken hin gehoben. Dieser Einfluß ist bei den härteren, 
fluoridhaltigen Phosphoren stärker. Durch Messungen an 
dünnen Schichten sowie unmittelbar im Heiztrog mit ver- 
schieden feinem Pulver ergab sich übereinstimmend, daß det 
einfache CaF,-Zusatz die Druckzerstörung um etwa die Hälfte 
steigert. Um den Einfluß auf die Kurve zu zeigen, wurden bei 
beiden Phosphoren „unendlich dicke‘ Schichten aus gröberen 
Pulver hergestellt (die größten Werte in den Kurven); dies 
ergaben das Lichtsummenverhältnis 3,7; es sinkt bei 25 mg- 
Schichten auf 2,7; bei 9mg auf 2,4. 

Der Einfluß der Druckzerstörung auf die Kurvenform 
wird die volldurchstrahlbare Schichtdicke gegenüber dem 
wahren Wert etwas vergrößern; der wahre Wert ist also etwas 
kleiner als der aus der Kurve abgelesene und zwar bei CaF, 
in stärkerem Maße. 

36. Die Wirkung des Fluoridzusatzes bezieht sich zu- 
nächst nur auf die durch die Lichtsummenmessungen erfab- 
baren d-Zentren der «-Bande. Sie könnte dadurch bedingt 
sein, daß diesen bei Abwesenheit von Fluorid Metall zur Aus- 
bildung anderer Phosphoreszenzzentren entzogen wird. Dies 
Möglichkeit wurde zunächst für die Ausbildung von m-Zentren 
der «-Bande ausgeschlossen. Es ist dann noch die Entwicklung 
anderer Banden zu betrachten; denn die gegenseitige Un- 
abhängigkeit der Einzelbanden desselben Phosphors bedingten 
die Annahme einer besonderen Zentrensorte für jede Bande.*) 


1) P. Lenard u. W. Hausser, Heidelb. Akad. A 12. S. 33. 1914. 
2) B. Winawer, Diss. Heidelberg 1909. 

3) a. a. 0., 8.32. 
4) Vgl. z.B. Handb. 8.90. © 
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Die Untersuchung des m-Leuchtens geschah an den in 
Tab. 1 eingetragenen 0,1 n-Phosphoren. Sie war mit der 
früher (15) beschriebenen, einfachen Anordnung nur roh durch- 
führbar. Es zeigte sich aber deutlich, daß im allgemeinen bei 
Phosphoren mit Fluoridgehalt auch das m-Leuchten stärker ent- 
wickelt war. Dieses Ergebnis ist leicht verständlich: denn da 
die Fluoridwirkung auch bei kleineren Metallgehalten (61) er- 
halten bleibt, und bei diesen — wie bereits frühe Licht- 
summenmessungen zeigten!) — vorzugsweise die länger dauern- 
den, größeren Zentrenmoleküle mit Metall besetzt werden, 
folgt die Einflußlosigkeit des Metallverbrauches zu m-Zentren 
auf die besprochene Wirkung des Fluorids, vielleicht im wesent- 


lichen durch die Geringfügigkeit der m-Zentrenzahl bei den _ 


angewandten Phosphoren bedingt. 

37. Die ultraviolette »-Bande wurde bei 0,1 n photo- 
graphisch festgestellt ohne deutliche Abhängigkeit vom Zusatz, 
im Vergleich zu « recht schwach. 


Die grüne -Bande wurde durch Beobachtung der Aus- | B 


leuchtungs- und Tilgungseigenschaften verschiedentlich nach- 
gewiesen. Doch kommt verschieden starke Ausbildung dieser 
Bande für den Liehtsummenunterschied nicht in Betracht, da 
Lichtsummenmessungen mit und ohne Blaufilter vor der Zelle 
keine systematische Abhängigkeit vom Zusatz zeigten; über- 
haupt konnte bisher $ noch nie besonders stark im Vergleich 
zu « zur Ausbildung gebracht werden.?) 

38. Bei Erregung mit Kathodenstrahlen zeigten sich neben 
der blauen eine grüne und eine rote Bande. An letzterer konnte 
keine Abhängigkeit vom Zusatz bemerkt werden; sie wurde 
aber nicht eingehend untersucht; im Nachleuchten war sie 
mit den angewandten Mitteln nicht erkennbar. 

An späterer Stelle (44—46) besprochene Photometrierungen 
machen eine bessere Ausbildung der ß-Bande bei Fluoridzusatz 
wahrscheinlich; der Lichtsummenfehlbetrag ohne Fluorid ist 
also keinesfalls auf Metallatomverbrauch für die ß-Bande 
zurückführbar. 

39. Noch ein weiteres Ergebnis der Kathodenstrahl- 
photometrierungen sei an dieser Stelle vorweggenommen: die 
Intensität des «-Leuchtens war etwa proportional der Licht- 


1) P. Lenard u. W. Hausser, Heidelb. Akad. A 12. 8.32. 1912; 


H. Kuppenheim, a. a. O., 8. 101. a 
2) P. Lenard, Heidelb. Akad. A 8. S. 26. 1918. 7) - 
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summe. Das schließt eine weitere denkbare Störung der Ver- 
suchsergebnisse aus: es kann der Lichtsummenunterschied 
nicht bedingt sein durch Verschiedenheit der erregenden Ab- 
sorption'), da diese bei den durch Sekundärstrahlung wirkenden 
Kathodenstrahlen nicht in Frage kommt. Der ausgewählte 
Wellenlängenbereich reicht also auch zur vollen Erregung der 
Na,SO,-Phosphore aus. Das konnte auch durch Erregung mit 
offener Quecksilberlampe, wo das kürzerwellige Ultraviolett 
mitwirkt, bestätigt werden; dieses entspricht nämlich bei ab- 
nehmender Wellenlänge immer mehr der Wirkung von Kathoden- 
strahlen.?2) Unterschiede in der erregenden Absorption können 
sehr wohl große Lichtsummenunterschiede ergeben; es sei nur 
an das schon mehrfach untersuchte Verhalten der CaO-Phos- 
phore erinnert.3) 

Auch daß verschiedene Ausleuchtung und Tilgung durch 
das erregende Licht bei den verschiedenen Zusätzen nicht als 
Ursache der Lichtsummenänderungen in Frage kommt, wurde 
durch besondere Versuche nachgewiesen. 

40. Das Ergebnis aller in den letzten Abschnitten be- 
handelten Versuche läßt sich in den Satz zusammenfassen: 

Der Zusatz von Fluorid bewirkt die Erhöhung der Bia- 
Lichtsumme nicht durch Beeinflussung von Nebenumständen, 
sondern unmittelbar durch Wirkung auf die Zentrenmoleküle oder 
auf die Metallatome selbst. 


ec) Abgeänderte Fluorid- und Metallgehalte 

41. Die anfangs stets angewandte, mit 1 bezeichnete 
NaF-Menge reicht zur Ausbildung der höchstmöglichen Licht- 
summe noch nicht aus. Die an verschiedenen Reihen von 
Phosphoren mit abgeändertem Fluorid- und Metallgehalt er- 
zielten Ergebnisse sind in den Kurvenscharen 7 und 8 bei 
Abschnitt 61 dargestellt, und zwar das eine Mal die NaF-, das 
andere Mal die Bi-Mengen als Abszissen, während die Ordi- 
naten stets die Lichtsummen in Skalenteilen geben. Die Kurven 
sind nur wenig schematisiert, wie aus den eingetragenen Beob- 
achtungspunkten zu ersehen ist. Es ist dabei zu bedenken, 

1) Über die Einführung dieses Begriffes vgl. P. Lenard, Heidel- 
berger Akad. A 18. S. 14. 1914. 


2) Vgl. z.B. R. Stadler, Ann. d. Phys. 80. S. 755. 1926. De 
3) Vgl. z.B. Handb. XXIII. S. 418. 
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daß die möglichen Störungen im allgemeinen vermindernd auf 
die Lichtsumme wirken, besonders bei den als Pastillen (6) 
hergestellten Phosphoren mit hohem NaF-Gehalt; das ist auch 
zu beachten für den Wert für 0,05 n, NaF max.; der einzige 
hier vorliegende Beobachtungspunkt bei 4NaF ist nach den 
Erfahrungen mit hohen Fluoridgehalten nur als Mindestwert 
aufzufassen. 

42. Die Lichtsumme in Abhängigkeit vom Metallgehalt 
wurde zum ersten Male von den Herren Lenard und Hausser 
gemessen. Sie fanden an CaBi« geradlinigen Anstieg bis etwa 
0,1 n und anschließend ziemlich scharfes Umbiegen zur Hori- 
zontalen, der vollen Besetzung aller in den Bereich der 
Messung fallenden d-Zentrenmoleküle mit Bi entsprechend.!) 
Die hier vielfach benutzten Phosphore mit dem Metallgehalt 
0,In waren von Anfang an so ausgewählt, daß sie gerade 
etwa am Ende des Anstieges lagen. Durch Herstellung von 
0,15 n- und 0,2 n-Phosphoren wurde die Lage des Umbiege- 
punktes wieder voll bestätigt; doch läßt sich nur für die 
Kurve 0 NaF ein geradliniger Anstieg annehmen. Vielleicht 
arbeiteten die Herren Lenard und Hausser bei recht ge- 
ringem Fluoridgehalt, um Druckzerstörung zu vermeiden. 

43. Die Ergebnisse finden sich an späterer Stelle (61); 
hier sei nur die erhebliche Abweichung von der Geradlinigkeit 
des Anstieges mit dem Metallgehalt besprochen. Dafür sind 
mehrere Gründe zunächst angebbar: die Eindringungstiefe 
des Lichtes und damit die Äquivalentdieke?) der unendlich 
dieken Schicht sinkt mit zunehmendem Metallgehalt, worauf 
schon in 34. hingewiesen wurde. Außerdem kann die größere 
Menge wäßriger Bi(NO,),-Lösung?) eine gewisse Störung durch 
CaO-Bildung bewirken. Es ist nämlich fraglich, ob sie sich 
durch die angewandte Zugabe von etwas Schwefel bei der 
Präparation voll und sicher vermeiden läßt. Bei Wieder- 
holungen der Versuche dürfte es sich empfehlen, mehrere ver- 
schieden konzentrierte Lösungen anzuwenden. Schließlich 
werden bei steigendem Metallgehalt in stärkerem Maße kürzer 

1) P. Lenard u. W. Hausser, Heidelb. Akad. A 12. S. 28. 1912. 

2) In der von Hrn. Lenard eingeführten Bedeutung, Heidelb. 
Akad. A 5. S. 32. 1912. 

3) Versuche, eine Lösung mit Amylalkohol herzustellen, lieferten 
kein brauchbares Ergebnis. 
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dauernde, von der Messung nicht erfaßte Zentren ausgebildet. 3) 
Trotzdem bleibt noch eine so nicht erklirbare Abweichung 
übrig, und eine solche muß sich ergeben aus der Abhängigkeit 
der maximal nötigen Fluoridmenge vom Metallgehalt. Auch 
kommt hier die Anderung der Wirkung eines festgehaltenen 
Fluoridgehaltes in Betracht. Die Abweichung könnte z.B. 
durch stärkere Ausbildung einer anderen Bande, also einer 
anderen Zentrenart, mit wachsendem Metallgehalt bedingt sein. 
\ 3 44. Doch konnte hierfür bei den Photometrierungen mit 
_ Kathodenstrahlerregung, deren Ergebnisse in den jetzt folgenden 
Tabellen und Kurven wiedergegeben sind, kein Anzeichen ge- 
fanden werden. 
Es wurden Beobachtungen verschiedener Spektralbereiche 
desselben Phosphors und eines festgehaltenen Spektralgebietes 
an schnell hintereinander vergleichbaren Phosphoren durch- 
geführt (18). Aus solchen, gut übereinstimmenden Messungen 
läßt sich folgende Tabelle für die Violettintensitäten (460 bis 
450 un) berechnen, wenn diese für Phosphor Nr. 95 gleich 1 
4 gesetzt wird. 


Tabelle 4 
Metallgehalt | 0,00625 | 0,0125 | 0,025 | 0,050 
Zusatz Violettintensität 1 1,8 295 | 68 
Na, SO, a-Lichtsumme ] 22 2,5 4,5 
Na,SO, | Violettintensitat | 5,7 | 17,1 
+1NaF | «-Lichtsumme | 55 | | 15 


Die Violettintensität verläuft etwa proportional der «-Lacht- 
 summe. Dieses Ergebnis wurde schon in Abschnitt 39 verwertet. 
Es läßt sich nach den Untersuchungen von Hrn. Stadler 
über die Vorgänge bei der Phosphoreszenzerregung mit 
 Kathodenstrahlen verstehen: bei den geringen Metallgehalten 
ist offenbar der im Aufleuchten wirksame u-ProzeB, der den 
d-Zentren zuzuordnen ist?), stark überwiegend gegen das 
_ m-Leuchten; auf dessen stärkeres Hervortreten könnte viel- 
leicht das raschere Anwachsen der durch Kathodenstrahlen 
erregten Intensitäten zurückgeführt werden. 
a Die Grünintensität steigt bei Na,SO,-Zusatz nicht mit 
a u dem Metallgehalt an, wohl aber bei 1NaF. Man hätte daher 
4 1) Zahlenwerte bei Kuppenheim, a. a. O. ont d 
2) R. Stadler, Ann. d. Phys. 80. 8.777. 1926.0 
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ohne Fluorid wohl an Cu« als grüne Bande zu denken, bei 
1NaF vorwiegend an Bif. 

45. Die von den Herren Lenard und Klatt gefundene, 
von Hrn. Stadler kürzlich eingehend untersuchte Tatsache, 
daß Kathodenstrahlen die gleichen Banden wie Licht erregen, 
und zwar auch mit gleichem Temperaturverhalten (soweit es 
sich nicht um Kältebanden handelt)!), bildet die Grundlage 
für den Versuch, das Grün durch Messung bei erhöhter Tem- 
peratur als Bi 6 oder Cua zu erkennen. Er lieferte keine ganz 
einheitlichen Ergebnisse. Es müssen für alle Fragen der 
Kathodenstrahlerregung, die hier angeschnitten wurden, weitere 
Untersuchungen an einem größeren Material abgewartet werden, 
bis wirklich befriedigende Schlüsse sich ziehen lassen. Doch 
mögen die Temperaturversuche wegen des eingeschlagenen 
Weges Erwähnung finden. 

46. Die Ergebnisse sind in den Kurven 4, 5 und 6 ent- 
halten. Es wurde dabei das Verhältnis der Violett/Grün- 
Intensitäten in Abhängigkeit von der Heizstromstärke auf- 
getragen. Für beide Spektralstellen trat mit zunehmender 
Temperatur zunächst eine Intensitätssteigerung auf, dann ein 
starker Abfall. Dieser Verlauf ist je nach der Bande verschieden. 
Die gefundenen Kurven lassen sich aus der geringeren Tem- 
peraturlage von CaCu« gegenüber CaBia und der höheren von 
CaBiß verstehen?), wenn man bei den in Kurve 4 verwerteten 
Phosphoren Cua, bei denen von Kurve 5 Bif und bei Kurve 6 
beide Banden zusammen als Ursachen für die Grünintensität 
betrachtet. Die Grünverschiebung der «-Bande mit höherer 
Temperatur dürfte bei den geringen Metallgehalten nicht in 
Betracht kommen (11). Auch zeigen ja Phosphore gleichen 
Metallgehaltes sehr verschiedene Temperaturabhängigkeit; und 
solange nicht gegenteilige Erfahrungen vorliegen, besteht kein 
Anlaß, eine Änderung der Hitzeverschiebung der «-Bande mit 
dem Zusatz anzunehmen. 

Die Kurvenform 4 trat auf bei Phosphoren mit Na,SO,, 
auch mit !/, NaF; desgleichen bei dem Gemisch eines Cua- 
und eines Bi-Phosphors (Na,SO,), was als besondere Stütze 
für die gegebene Deutung aufzufassen ist; Kurve 5 gilt für 
Phosphore mit 1NaF-Gehalt, bei denen 8 auch auf anderem 


1) Zitate bei 17. 


2) Handb. 8. 334, 353. noe 
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Wege nachgewiesen war; Kurve 6 schlieBlich wurde an zwei 
0,1 n-Phosphoren mit CaF,-Zusatz gefunden. 
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berg die Ausbildung weiterer ultravioletter Banden festgestellt. 
Bei den vorliegenden Messungen spielen sie unmittelbar keine 
u Rolle, da sie nur durch ganz kurzwelliges Licht erregt werden. 
. Es wäre aber möglich, daß dadurch Metallatome den «-Zentren 


§ 17. Bei den kleinsten Metallgehalten hat Hr. O. Schellen- 
x vr, 
| 5 te 4 
| = | 


en 


Uber die Ausbildung der Phosphoreszenzzentren usw. 493 


bei den kleinsten Metallgehalten entzogen werden; die Kurven 7 
und 8 geben hierfür jedoch nicht den mindesten Anhalt. Für 
alle weiteren Fragen, die sich hier anschließen lassen, ist auf 
die Abhandlung von Hrn. Schellenberg zu verweisen!) 


d) Lichtelektrische Messungen an druckzerstörten 
Phosphoren 

48. Es erhebt sich die Frage, wie die Zusätze die Anzahl 
der ausgebildeten Zentrenmoleküle beeinflussen. Hierzu sollten 
die lichtelektrischen Messungen an druckzerstörten, noch nicht 
belichteten Phosphoren (19—23) herangezogen werden. Beim 
Vergleich von Phosphoren mit verschiedenem Fluoridgehalt 
müßten, wenn keine sonstigen Verwicklungen sich zeigen, bei 
gleicher Druckzerstörung, gemessen in Hundertteilen der ur- 
sprünglichen Lichtsumme, gleich große lichtelektrische Anfangs- 
wirkungen auftreten, falls die Zentrenmolekülzahl nicht vom 
Zusatz abhängt. Ist diese aber verschieden in dem von der 
Liehtsumme angegebenen Maße, so muß die lichtelektrische 
Wirkung proportional sein der durch die Zerstörung verloren 
gegangenen Lichtsumme (gemessen in Skalenteilen). 

49. Es zeigte sich, daß die lichtelektrische Anfangswirkung, 
umgerechnet auf gleiche Druckzerstörung, gegenüber dem Licht- 
summenverhältnis im Durchschnitt in der Richtung verschoben 
ist, wie es gleicher Zentrenmolekülzahl bei allen NaF-Gehalten 
entspricht; das Verhältnis wird aber durchaus nicht 1. 

Die Messungen sind aber zu Schlüssen noch nicht geeignet, 
da, wie gleich zu zeigen ist, Temperatureinflüsse bei der Druck- 
zerstörung und Leitfähigkeitsunterschiede Störungen verur- 
sachen können. Erst dann wird dieser neue Weg der Zentren- 
molekülzählung brauchbar sein, wenn es gelingt, alle Neben- 
umstände quantitativ zu erfassen oder auszuschalten, oder, 
wenn es noch mehr als bisher gelingt, Phosphore mit bestimmten 
Eigenschaften herzustellen. 

50. Die gelockerten Elektronen gehen im Laufe der Zeit 
infolge der Wärmebewegung in Lagen festerer Bindung über, 
aus denen sie durch Belichtung nicht leichter freigemacht 
werden können, als es der gewöhnlichen lichtelektrischen 
Wirkung entspricht. Dieser Übergang wird durch Temperatur- 
erhöhung begünstigt. Bei Versuchen dieser Art wurde die 


1) O. Schellenberg, Diss. Heidelberg 1928. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 87. 32 pe 
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Feile eine Viertelstunde auf ein elektrisches Heizblech mit 
Temperaturregler gesetzt, wobei ein Konstantbleiben auf !/,0C 
möglich war. Als Beispiel für solche Messungen sei Tab. 5 
gegeben. 


Tabelle 5 5 
Wartezeit oc Nr. 193, ®/, NaF 
. Minuten Sk.-T. v.H. 
0 18 14,9 100 
15 17,5 12,6 } 84,5 
15 32 6,4 | 43 u 
15 38 5,6 37,5 .* 
15 45 3.4 23 . 
30 17 10,9 


Sehr bemerkenswert ist die außerordentlich rasche Abnahme 
mit der Temperatur, die die Leitfähigkeitszunahme bei weitem 
übersteigt.!) Die bei der Druckzerstörung gelockerten Elek- 
tronen sind eben nicht mit den gewöhnlichen, fest gebundenen zu 
vergleichen; ihr Temperaturverhalten entspricht viel mehr dem 
Verhalten der bei der Bandenerregung abgetrennten und auf- 
gespeicherten Elektronen. 

5l. Die Phosphore mit geringerem NaF-Gehalt scheinen 
eine etwas größere Leitfähigkeit und Temperaturempfindlichkeit 
zu haben; auch sonst ist die geringere Leitfähigkeit der fluorid- 
haltigen Phosphore bekannt. In welchem Maße diese Unter- 
schiede sich auswirken, läßt sich nicht angeben, da die an der 
Bruchstelle auftretenden Temperaturunterschiede nicht meßbar 
sind. Sie könnten aber die oben angewandten erheblich über- 
schreiten, so daß dann überhaupt nur ein kleiner Teil der ge- 
lockerten Elektronen der Messung zugänglich wäre. 

Wenn man annimmt, daß die hauptsächlich störenden 
Temperaturerhöhungen an den Bruchstellen der Sulfidteilchen 
auftreten, ist es bei der schlechten Wärmeleitung des CaS 
verständlich, daß eine Kühlung der Feile beim Verreiben auf 
— 20°C keinen Einfluß auf die Verhältniszahlen hatte. Die 
größere Anfangswirkung bei Druckzerstörung auf der Feile 
statt in der Reibschale (21), ist dann wohl auch nicht auf die 
Wärmeableitung durch das Metall zurückzuführen, sondern 


1) Vgl. hierzu die Angaben bei E. Rupp, Ann. d. Phys. 70. S. 393. 
1923. 
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darauf, daß an der Feile ein einfaches Reiben des harten Phos- 
phorkuchens genügt. 

52. Der eine mit KBr hergestellte Phosphor ergab eine 
kleinere, die Phosphore mit NaCl-Zusatz eine bis zu 30 v. H. 
größere Anfangswirkung als die mit 11/, NaF als Zusatz, ohne 
deutliche Abhängigkeit von der NaCl-Menge, wenn diese von 
0,05 g/g auf 0,02 g/g herabgesetzt wurde. Einer einwandfreien 
Deutung steht hier die Bevorzugung der kürzeren Zentren- 
dauern entgegen. Macht man die Annahme, daß kleine Zentren 
zur Anfangswirkung nicht mehr beitragen als große, so folgt 
aus den Beobachtungen, daß in Phosphoren mit NaCl-Zusatz 
sogar mehr Zentrenmoleküle ausgebildet sind als mit 11/, NaF; 
dies gilt in erhöhtem Maße, wenn der Beitrag der kleineren 
Zentren geringer ist. Aus diesen Versuchen kann also — unter 
dem Vorbehalt, daß die obige, experimentell noch nicht ge- 
prüfte Annahme zutrifft — geschlossen werden, daß der 
Lichtsummenfehlbetrag bei Phosphoren mit NaCl- statt NaF- 
Zusatz (32) nicht auf verminderte Zentrenmolekülausbildung 
zurückzuführen ist. Wird immer alles verfügbare Material ver- 
arbeitet, so ist die Erhöhung der Zentrenmolekülzahl bei Ver- 
kleinerung des einzelnen verständlich. 

53. Die Anfangswirkung machte sich meist 1'/, Minuten 
lang bemerkbar; durch Ablesung alle !/, Minute konnten auch 
Zwischenwerte erhalten werden. Dabei zeigte es sich, daß die 
»Abklingung der Wirkung, d.h. die Loslösung der gelockerten 
Elektronen, bei geringerem NaF-Gehalt schneller erfolgt als 
bei 11/, NaF; desgleichen bei KBr- und NaCl-Zusatz. Da 
vielfach abschnittsweise gemessen wurde, dürften Leitfähigkeits- 
unterschiede hierbei keine Rolle gespielt haben. 


e) CaO-CaS-Mischphosphore 
54. Bisher, in den Abschnitten 24—53, war nur von 


Phosphoren aus dem gewöhnlichen, nach Lenard und Klatt 
hergestellten Sulfid die Rede. Im folgenden soll über die bei 
Änderung des Grundmaterials gemachten Beobachtungen be- 
richtet werden ; zunächst seien die Sulfid-Oxyd-Mischphosphore, 
dann Nursulfat- und Nursulfidphosphore betrachtet. Über die 
Bezeichnungen vgl. 2 und 3. 

. 55. Mit absichtlich zugegebenem CaO-Gehalt nimmt die 
Lichtsumme etwa proportional ab. (Metallgehalt: 0,005 n). — 
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Tabelle 6 ‘os 


Phosphor Nr. 160 161 | 162 | 163 | 164 1651) 
= ! 
5 45 40 CaSO, 


v. H. CaO 0 
5 51 43 106 


Lichtsumme 105,5 


| 
| 30 
7, 


Die Phosphore 160—163 waren mit 1'/, NaF, 164 mit 
22 NaF he EN die Abnahme der Liehtsumme ist durch 
erhöhten NaF-Gehalt nicht auszugleichen, auch z. B. durch 
5 NaF nicht; sie ist also nicht auf die mit zunehmendem Ca0O- 
Gehalt verschlechterte Sinterung zurückzuführen, denn bei 
dem zuletzt erwähnten, hohen NaF-Gehalt wurde, obgleich 
die Hälfte des Grundmaterials aus Oxyd bestand, große Härte 
und starke Sinterung erzielt. Es wird offenbar Metall zur 
jildung von Oxydzentren verbraucht. Diese tragen bei der 
gewöhnlich angewandten Erregungsart, bei der nur Glasultra- 
violett noch mitwirken kann, gar nicht zu der gemessenen 
Lichtsumme bei. Ein reiner CaQ-Phosphor mit NaF ergab 
weniger als 1 v.H. der zu gleichem Metallgehalt (0,05 n) 
gehörenden CaS-Lichtsumme. Es entspricht dies der bekannten, 
hauptsächlich im kurzwelligen Ultraviolett liegenden Erregungs- 
verteilung der Oxydphosphore.?) 

56. Sehr bemerkenswert ist es, daß bei diesen Misch- 
phosphoren die Temperaturlage der restlichen Lächtsumme stark 
erhöht ist. Man könnte daran denken, daß durch Aufnahme 
des CaO in das Zentrum dessen Energieisolation verändert 
_ wird. Vielleicht aber ist hier ein weiteres Beispiel gefunden 
für die Beobachtung von Hrn. Tomaschek, daß Phosphore 
von geringem Metallgehalt bei geringer Oxydbeimengung die 
Emission der Oxyde, aber die Aufspeicherungseigenschaften der 
Sulfide zeigen. (Hr. Tomaschek fand dies bei 0,000006 g Sm 
auf 1g Grundmaterial?); 0,005 n-Bi- Phosphore enthalten 
0,0000012 g Metall). Die violette CaOBi- und CaS Bi-Bande 
sind nicht ohne weiteres unterscheidbar; die Temperaturlage 
allein darf man auch bei gleichem Metallgehalt nicht als Kenn- 
zeichen für Oxyd- oder Sulfidemission verwenden, denn sie 


1) Vgl. 57. 
2) Besonders untersucht von F. Schmidt, Ann. d. Phys. 63. S. 264. 


3) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75. S.129. 1924. i i 
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kann durch Beeinflussung der Zentrengröße oder der Energie- 
isolation sehr wohl geändert werden (z. B. durch NaCl-Zusatz 27). 
Da aber Vermehrung des CaO-Gehaltes keine weitere Änderung 
der schon durch die kleinste angewandte Menge erhöhten Tem- 
peraturlage ergab, dürfte tatsächlich die Oxydbande ausgesandt 
werden, erregt durch die genügend langwelligen d-Stellen des 
Sulfides. Der Lichtsummenfehlbetrag ist auf die Ausbildung 
von Zentren zurückzuführen, bei denen Emission und Er- 
regung durch das Oxyd bedingt sind. 


f) CaSO,-Gehalt; Nursulfidphosphore 

57. In dem gewöhnlichen „Sulfid“ ist CaSO, in sehr 
erheblicher Menge enthalten. Um dessen Einfluß festzustellen, 
untersuchten bereits die Herren Lenard und Klatt!) durch 
okulare Beobachtung und später Lenard und Hausser?) 
durch Lichtsummenmessungen Phosphore mit bis auf 100 v. H. 
gesteigerten CaSO,-Gehalt. Die dabei erzielten Ergebnisse 
konnten in vollem Umfange wieder erhalten werden: bestehen 
40 v. H. des Grundmaterials aus absichtlich zugegebenem CaSO,, 
so wird dadurch die Lichtsumme kaum vermindert. Die Abnahme 
betrug in drei Fällen 0 (Phosphor 165, Tab. 6), 15, 3 v. H.; 
bei den Versuchen der Herren Lenard und Hausser bei 
60v.H. absichtlich zugegebenem CaSO, 8 v. H.?) Reines 
CaSO, ergibt die Lichtsumme 0?) ; bei der gewöhnlich angewandten 
Meßweise war sie kleiner als 3 v. Tausend der für das Sulfid 
gleichen Metallgehaltes zu erwartenden. Dabei waren die 
CaSO,-Phosphore sehr schön gesintert und rein weiß. Erwähnt 
sei, daß sich sogar CaSO,-Zugabe als günstig erwies, um ge- 
legentlich auftretende Unregelmäßigkeiten zu vermeiden. Die 
Zentrenverteilung wird durch CaSO, nicht beeinflußt. 

58. Wie schon lange bekannt ist, und besonders aus 
neueren Untersuchungen von Hrn. Tomaschek?) hervorgeht, 
ist in reinem CaSO, sehr wohl Zentrenausbildung möglich. 
Ein neu hergestellter 0,05 n-CaSO,-Bi-Phosphor (Na,S0, + 
1 Nak’) leuchtete mit Kathodenstrahlen hell rotgelb auf (Spek- 
tral: 610—585 uu; 560—460 wy). Das Nachleuchten war 
schwach, grünblau, rot nicht erkennbar; auch bei Erregung 

1) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. S. 654. 1904. 

2) P. Lenard u. W. Hausser, Heidelb. Akad. A. 19. S. 22. 1913. 

3) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 84. 8. 362. 1927. 
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mit offener Quecksilberlampe konnte bei der Temperatur der 
flüssigen Luft eine freilich sehr geringe Aufspeicherung erzielt 
werden. 

59. Eine Ergänzung der besprochenen Versuche mit ge- 
steigertem Sulfatgehalt bildet die Untersuchung der Nursulfid- 
phosphore. Dabei ergab sich eine neue, über die bisherigen 
Beobachtungen hinausreichende Erfahrung; denn die Licht- 
summe der Nursulfidphosphore ist zwar gegenüber den gewöhn- 
lichen nicht wesentlich verschieden, sie wird aber schon ohne jeden 
Zusatz erreicht. Die voll durchstrahlbare Dicke in Milligramm 
erscheint nach Messungen an dünnen Schichten etwas ver- 
kleinert gegenüber gewöhnlichem Sulfid, woraus sich dann 
doch eine geringe Lichtsummenvergrößerung ergeben würde. 
Die Sinterung ist sehr gering; ein mit 3 NaF hergestellter 
Phosphor ergab nur dasselbe spezifische Gewicht wie ein 
gewöhnlicher mit Na,SO,; einer ohne Zusätze nur etwa die 
Hälfte. Dementsprechend ist auch die Druckzerstörung gering. 
Bei Kathodenstrahlerregung zeigten sich wieder die drei Banden. 

Schließlich ist noch eine Eigentümlichkeit der Nursulfid- 
phosphore hervorzuheben: sie zeigen eine nach kürzeren Dauern 
verschobene Zentrenverteilung. Dies entspricht der von Hrn. 
Tomaschek ausgesprochenen Vermutung, daß einheitliches 
Grundmaterial Zentren geringerer Größe liefern würde.!) 


D. Die Hauptergebnisse und ihre Deutung “7 
a) Die Hauptergebnisse AS 

60. Die grundlegenden Ergebnisse wurden schon an- 
geführt: 

1. Das Fluorid ergibt bei gewöhnlichem Sulfid gegenüber 
allen anderen versuchten Zusätzen eine starke Vermehrung der 
Lichtsumme (25). 

2. Dabei bleiben die Zentrendauern unverändert (27). 

3. Nursulfidphosphore entwickeln schon ohne Zusätze die 
volle Lichtsumme (59). 

61. Einen Überblick über die Lichtsummen bei abgeän- 
dertem Metall- und NaF-Gehalt geben die Kurven 7 und 8. 
Sie zeigen: 

Die zur Erzielung der höchsten Lichtsumme nötige Fluorid- 
menge nimmt ab mit abnehmendem Metallgehalt. Dadurch ist 
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es möglich, z. B. 0,006 n-Phosphore bei einem Fluoridgehalt, 
der bei der Präparation noch keine Schwierigkeiten bereitet, 
in gut wiederholbarer Weise zur Entfaltung der größtmöglichen 
Lichtsumme zu bringen. . 

Die Metallmenge, bei der alle d-Zentrenmoleküle mit Bi 
besetzt sind, liegt etwas über 0,1 n und ist nicht merklich abhängig 
vom Fluoridgehalt. Die Lichtsummenerhöhung durch den Fluorid- 
zusatz bleibt auch bei abnehmendem Metallgehalt bestehen, soweit 
die NaF-Menge unter der maximal nötigen liegt; ja das Licht- 
summenverhältnis z. B. von 1NaF/ONaF steigt bei ab- 
nehmendem Metallgehalt deutlich an. 

Wichtig ist auch die Beobachtung, daß das Fluorid weder 

durch vermehrte Zugabe von Na,SO, und Na,B,O,, noch durch 
. = Glühdauer bei tieferer Temperatur ersetzt werden kann. 


b) Die Deutung 
62. Eine einheitliche Deutung aller dargestellten Beob- 

_ achtungen bereitet zurzeit noch einige Schwierigkeiten. Doch 

lassen sich bei der Vielseitigkeit der Versuche immerhin Über- 

legungen anstellen, die den Weg für ein späteres volles Ver- 
stindnis der Erscheinungen ebnen können. 

63. Es gilt zunächst ein Bild von der Wirkungsweise des 
_ Fluoridzusatzes in Phosphoren aus gewöhnlichem Sulfid zu 
entwerfen. 

Nicht möglich ist es, die Fluoridwirkung allein auf ver- 
mehrle Zentrenmolekülausbildung zurückzuführen. Denn dann 
müßte die Lichtsummenerhöhung, die z. B. für 1NaF bei 

0,1 n-Bi das 3,2fache beträgt. bei Herabsetzung des Metall- 
_ gehaltes auf 0,1 n/3,2 = 0,031 n ganz verschwinden. AuBerden 
a eine Verschiebung der Zentrenverteilung zu erwarten, 
th B. nach längeren Dauern, wenn das Fluorid die Bildung 
größerer Zentrenmoleküle begünstigte. 

64. Noch eine weitere Überlegung gehört hierher. Die 
Kurven 7 zeigen, daß bei zu geringem Fluoridgehalt nicht die 
größtmögliche Lichtsumme ausgebildet wird, obgleich aus- 
4 reichend Zentrenmoleküle zur Verfügung stehen, da bei höherem 

 Metallgehalt und gleicher Fluoridmenge eine größere Licht- 

3 summe erzielbar ist. Ein Zahlenbeispiel möge dies deutlicher 


machen. Bei 0,0125 n-Bi '/, NaF wurden nur etwa 240 Skalen- 
teile Lichtsumme erhalten, obwohl Metallatome zur Verfügung 
stehen, um bei genügender Natriumfluoridmenge 420 Skalen- 
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teile aufzuspeichern, und obgleich Zentrenmoleküle in geniigender _ 2 
Zahl vorhanden sind, um z.B. bei 0O,1n eine Lichtsumme 

von über 700 Skalenteilen zu erzielen. Es ist also zu schließen: 5 
auch wenn das Fluorid die Zentrenmolekülausbildung be- | 
günstigt, muß doch noch ein Einfluß auf das Metallatom selbst, 

z. B. auf seine Diffusionsbeweglichkeit bei der Bereitung des | 
Phosphors, hinzukommen. Nach dieser Vorstellung müßte sich u 
bei ungenügendem Fluoridgehalt ein vielfach 
groBer Teil des Bi unverarbeitet im Phosphor befinden, d.h. 
nicht zur Zentrenausbildung verwandt sein. Diese Annahme, 
daß nicht alle vorhandenen Zentrenmoleküle mit Schwermetall 
besetzt werden, auch wenn genügend Metallatome zugegeben 
sind, läßt sich in keiner Weise begründen. Auch kann hier ein 
Versuch von Hrn. Scheifele angeführt werden, der die leichte 
Diffusion des Schwermetalles selbst bei Na,SO,-Zusatz zeigt: 


Es wurde Material mit 0,25 n-Cu und metallfreies nebeneinander 
geschichtet präpariert; nach dem Glühen erwies sich die ganze 


Masse als einheitlich leuchtend.) 


65. Änderungen der Energieisolation sind durch die Konstanz 
der Zentrenverteilung ausgeschlossen ; Bagg nn n Änderungen 
der Abtrennungsarbeiten?), die sich in derselben Weise aus- 
wirken würden. 

66. Will man die Annahme versuchen, daß das ganze 
verfügbare Material bei allen NaF-Gehalten vollständig zu 
Molekülkomplexen verarbeitet sei, daß sich aber die Zentren- 
zahl in dem durch die Liehtsumme angegebenen Maße ändere, 4 
so bereitet die Vorstellung einer Beeinflussung der Diffusions- 
beweglichkeit des Metallatoms wieder die schon oben bespro- 
chenen Schwierigkeiten. Auch hier wären wieder Änderungen 
der Temperaturlage zu erwarten, z. B. indem die größeren 
Zentrenmoleküle die Bi-Atome leichter festhalten, so daß erst 
mit wachsendem Fluoridgehalt auch die kleineren mit Metall 
besetzt würden; denn daß die größeren die Metallatome vor- 
zugsweise an sich heranziehen, geht aus der Zunahme der 
Dauern bei abnehmendem Metallgehalt hervor.) Auch die 
Unabhängigkeit des Metallgehaltes, von dem an keine Licht- 
summensteigerung mehr zu erzielen ist, spricht gegen die er- 


1) A. Scheifele, Diss., Heidelberg 1924. 
2) Vgl. hierzu H. Moser, Ann. d. Phys. 85. 8.687. 1928. 
3) Zitate bei 36. 
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j örterte Vorstellung: denn es müßte doch durch Zugabe weiterer 
Metallmengen gelingen, auch bei Na,SO,-Zusatz schließlich 
alle Zentrenmoleküle zu besetzen. 
67. Sehr viel einfacher erscheint eine Vorstellung, die 
l hier als Hypothese neu aufgestellt werden soll. Das ganze 
Material ist bei allen NaF-Gehalten zu Zentren verarbeitet; der 
Zusatz bewirkt eine Änderung der abtrennbaren Elektronenzahl 
durch Beeinflussung der Kraftfelder des Metallatoms. Da 


Nursulfidphosphore bereits ohne Fluorid die volle Lichtsumme 
ergeben, übt offenbar das CaSO, einen störenden Einfluß aus, 
der sich durch das Fluorid beseitigen läßt. Die Behinderung 
der Elektronenabtrennung durch das Sulfat erfordert nur 
einen gewissen, noch unbekannten Gehalt; weitere Zugaben 


schaden dann nicht mehr. 

Die Unveränderlichkeit der Temperaturlage und des 
Metallgehaltes, bei dem alle vorhandenen Zentrenmoleküle be- 
setzt sind, ist jetzt selbstverständlich. Da die zur Ausbildung 
der größtmöglichen Liehtsumme nötige Fluoridmenge abnimmt 
für kleinere Metallgehalte, werden offenbar zunächst vor- 
wiegend die schon ausreichend mit Fluorid versehenen bzw. 
dadurch beeinflußten Zentrenmoleküle mit Metall besetzt. 

Die hier entwiekelte Hypothese befindet sich in gewisser 
Übereinstimmung mit den Ergebnissen von Hrn. Tomaschek, 
wonach die Beschaffenheit des Grundmaterials den Auf- 
speicherungsvorgang beeinflußt.") 

68. Die Frage nach der absoluten Energieaufspeicherung bei 
maximaler Erregung behält unverändert ihren Sinn, wenn ma! 
sie nur auf Phosphore mit genügendem Fluoridzusatz bzw. auf 
Nursulfidphosphore bezieht. An CaSBia hatten die Herren 
Lenard und Hausser die von einem Bi-Atom maximal ab- 
trennbare Elektronenzahl zu etwa 4 bestimmt (1). Es wär 
möglich, daß der damals angewandte Fluoridgehalt nicht ganz 
genügte. Doch bleibt das wesentliche Ergebnis jener Unter- 
suchung, daß die Elektronenzahl, die für ein einzelnes Bi-Atom 
aufgespeichert wird, sehr gering ist, unverändert bestehen; es 
ist auch aus ganz andersartigen Messungen, nämlich durch Ver- 
folgung des Abklingungsverlaufes, schon eingehend begründet .2) 

Überhaupt dürften auch weiterhin für die meisten Unter- 


J) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 84. 8. 1064. 1927. 
2) P. Lenard u. W. Hausser, Heidelb. Akad. A. 12, 8. 5ff. 1912 
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suchungen die CaS-CaSO,-Phosphore vorzuziehen sein, wobei — 
je nach der gestellten Aufgabe — auf genügenden Fluoridgehalt 
zu achten wäre. Denn die Nursulfidphosphore ohne Zusätze 
besitzen zwar mehrere Vorzüge: die chemische Einheitlichkeit, 
die geringe Druckzerstörung und die Herstellung aus dem 
CaCO, in einem Glühverfahren ; dieses ist aber erheblich umständ- 
licher, und die Phosphore sind gegen die bei Messungen nie ver- 
meidbaren atmosphärischen Einflüsse empfindlicher. 

69. Bei Zusätzen, die die Zentrenverteilung erheblich 
ändern, also von den bisher genauer untersuchten besonders 
bei NaCl, ist auch eine Änderung der Zentrenmolekülgröße 
und -zahl anzunehmen (oder der Energieisolation). Doch dürfte 
nach der eben entwickelten Vorstellung die Fluoridwirkung, 
die auch hier trotz der jedenfalls erheblich stärkeren Metall- 
verdampfung vorhanden ist (32), wieder auf Änderung der 
abgetrennten Elektronenzahl zurückzuführen sein; denn in 
Anbetracht der sehr starken Sinterung der mit NaCl her- 
gestellten Phosphore kann die Zentrenmolekülzahl nicht so 
weit vermindert sein, daß bei 0,005 n-Bi schon volle Besetzung 
mit Metall erreicht ist. Dies geht auch aus der höheren Licht- 
summe bei größerem Metallgehalt hervor. Die lichtelektrischen 
Messungen deuten sogar an, daß mit der Verkleinerung der 
Zentren eine Vermehrung ihrer Zahl in diesem Falle verbunden 
ist (52). Doch sei hervorgehoben, daß die NaCl-Phosphore — 
außer in bezug auf die Metallverdampfung in den in Ab- 
schnitt 30—40 behandelten Fragen noch nicht untersucht wurden. 

70. Die mit NaCl als Zusatz präparierten Phosphore er- 
gaben etwa dieselbe Lichtsumme wie die mit Na,SO,, obgleich 
doch nach 82 bei ihnen bei dem Glühen ein erheblich größerer 
Bi-Verlust durch Verdampfen eintritt. Es übt also das NaCl 
eine dem Nak’ entsprechende Wirkung aus, aber in geringerem 
Maße. Ganz oder fast ganz ist sie verschwunden bei KBr-Zusatz, 
soweit Phosphor Nr. 198 mit seiner gegen Na,SO, durch Ver- 
dampfung stark verminderten Lichtsumme erkennen läßt 
(Tab. 2 und Abschnitt 32). 


e) Der ehemische Aufbau der Zentrenmoleküle 
71. Aus der Einflußlosigkeit des Sulfatgehaltes auf die 
Kmissions- und Absorptionseigenschaften der Sulfidphosphore 
ergab sich anfangs als nächstliegende, einfachste Vorstellung 
vom chemischen Aufbau der Zentrenmoleküle, daß diese rem 
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aus CaS gebildet seien; doch wurde gleich zu Beginn der quanti- 
tativen Untersuchung reiner Phosphore auch eine Einlagerung 
des Zusatzes in das Zentrum hinzugenommen.') Eine Reihe 
neuerer Erfahrungen weist darauf hin, daß möglicherweise 
alle Bestandteile des Grundmateriales im Zentrenmolekül ver- 
treten sind: der Einfluß von Oxydgehalt auf die Samarium- 
emission wurde schon angeführt (56). Daraus hat Hr. Toma- 
schek den Schluß gezogen, daß die bei den gewählten Her- 
stellungsbedingungen beständigste Verbindung des wirksamen 
Schwermetalles für die Emission maßgebend ist.?2) Die be- 
sprochene Einflußlosigkeit des CaSO, auch bei Bi ließe sich 
demnach auf die größere Unbeständigkeit des Bi,(SO,), (zer- 
setzlich bei etwa 400° C)®) zurückführen, während der Bestän- 
digkeitsunterschied zwischen Bi,0, und Bi,S,?) für die in 
Abschnitt 56 erörterte Erscheinung in Betracht käme. In 
diesem Zusammenhang sei auch auf die große Beständigkeit 
des Bik,*) hingewiesen. 

Ferner können in Zinksulfidphosphoren Teile des Zen- 
trums durch Moleküle anderer Art ersetzt werden, wie 
Hr. Lenard aus der Verfolgung der Schwärzungseigenschafter 
schloB*); auch KCl kann man in dieselben einführen.) Schließ- 
lich zeigen nach Untersuchungen von Hrn. Tomaschek die 
Spektren des Sm in CaS-SrS, also in Phosphoren mit gemischtem 
Grundmetallatom, Eigentümlichkeiten, die auf das Vorkommen 
beider Sulfide in den Zentren hinweisen.®) 

72. Dementsprechend ließe sich die störende Wirkung des 
Sulfates auf Einlagerung in das Zentrenmolekül zurückführen, 
die günstige des Fluorides auf Verdrängung des CaSO, aus der 
Nähe des Schwermetalles. Es ist dabei auch zu bedenken, daß 
gute Sinterung und hohe Liehtsumme durchaus nicht immer 
zusammengehen, wie die mit NaCl-Zusatz hergestellten Phos- 
phore mit ihrer sehr guten Sinterung zeigen. Trotzdem muß 
in Betracht gezogen werden, daß Sulfat und Zusatz vielleicht 
1) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. 8.647. 1904. 

2) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 84. 8. 1066. 1927. 

3) Gmelin, Handb. d. anorg. Chem. 8. Aufl. 1927. Nr. 19. 

4) P. Lenard, Ann. d. Phys. 68. 8.570. 1922. 

5) A. Schleede, Zeitschr. f. phys. Chem. 106. 8. 386. 1923. 

6) R. u. H. Tomaschek, Ann. d. Phys. 84. 8. 1067 ff. 1927; vgl. 


auch M. Trav niéek, Ann. d. Phys. 84. 8. 823. 1927 u. E. Rumpf, Ann. 


d. Phys. 84. 8.313. 1927. 
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nur die Struktur des Zentrums beeinflussen, ohne selbst in den 
Komplex eingebaut zu sein. Beide Möglichkeiten lassen sich 
auf Grund der bisher vorliegenden Messungen noch nicht 
gegeneinander abwägen; vielleicht könnten hier Untersuchungen 
mit Hochfrequenzstrahlen weiterführen. 

73. Die Arbeiten über die absoluten Wellenlängen der 
d-Erregungsstellen!) können zur Beurteilung der Frage, ob sich 
bei der Zentrenmolekülbildung das CaS vom ‚Füllmaterial‘ 
sondert, nicht herangezogen werden. Daß sich aus der ge- 
messenen Wellenlänge und der der Beobachtung allein zugäng- 
lichen mittleren Dielektrizitätskonstanten des ganzen Phosphors 
einfache Gesetzmäßigkeiten herleiten ließen, zeigt an, daß die 
Kraftfelder der Resonanzelektronen im allgemeinen über das 
Zentrum hinausreichen, und zwar weiter als die unmittelbar 
meßbaren lichtabsorbierenden Querschnitte?) angeben. Diese 
stören sich nämlich stark, werden also mit wachsender Zentren- 
zahl kleiner; die Beschaffenheit der Umgebung der Resonanz- 
elektronen bleibt aber möglicherweise bis zu einer gewissen 
Grenze im Mittel die gleiche, auch wenn der Bereich der Kraft- 
felder, der die lichtabsorbierenden Querschnitte bestimmt, 
verkleinert wird. Dadurch wäre die Lage der d-Stellen weniger 
stark von der Entfernung der Zentren abhängig. 

74. Für die größten Zentren verschieben sich die d-Stellen 
nach kürzeren Wellenlängen, einer Verkleinerung der Di- 
elektrizitätskonstanten entsprechend.?) Hierin kommen offen- 
bar die Besonderheiten des Zentrenmolekülbaues zur Geltung?), 
da hier größere Teile der Kraftfelder im Zentrum liegen. Diese 
Beobachtung bleibt auch bei der Annahme einer von der Um- 
gebung nicht wesentlich verschiedenen chemischen Beschaffen- 
heit des Zentrenmoleküles verständlich, da die in der Um- 
gebung des Metallatomes sicher vorhandenen Strukturverschie- 
denheiten die Dielektrizitätskonstante beeinflussen können. 

75. Schließlich sei noch darauf hingewiesen, daß die Ge- 
samtheit der vorgebrachten Erfahrungen sich in Zusammenhang 


bringen läßt mit den Beobachtungen an Zinksulfidphosphoren*), 


1) Vgl. die vollständige Zusammenstellung Handb. Kap. V. 

2) Für CaSBi gemessen: P. Lenard, Heidelb. Akad. A. 18, 8S. 43. 
1914; Zentrengrößen siehe: P. Lenard, Heidelb. Akad. A. 11. 8.13. 1918. 

3) Zusammenstellung Handb. S. 80ff. 

4) Bezüglich der Originalliteratur sei auf die Zitate im Handb., 
S. 383ff., verwiesen. 
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bei denen es sich um Nursulfidphosphore handelt. CaF, wird 
nach okularer Beobachtung als gut wirksamer Zusatz an- 
= kann aber durch unmittelbare Sinterung ersetzt 
werden; die gute Wirksamkeit der Chloride führt Hr. Toma- 
schek auf Besonderheiten zurück, die in der Eigenart des 
_ Herstellungsverfahrens begründet sind. Wie im CaS (gewöhn- 
lichen) begünstigt. der Chloridzusatz die kurzdauernden 
Zentren. Besonders bemerkenswert ist in diesem Zusammen- 
hang die nur schlechte Wirkung der Sulfate (und sonstigen 
 sauerstoffhaltigen Salze). „Der Gegensatz zu den bei den 
Erdalkalisulfiden gemachten Erfahrungen‘“!) verschwindet bei 


Hinzunahme der hier veröffentlichten Beobachtungen: Bei 
den Phosphoren aus gewöhnlichem Sulfid wirkt Sulfatzusatz 
wegen seiner Eigenschaft als Schmelzmittel bis zu einem ge- 
wissen Grade günstig; die schon im Grundmaterial enthaltene 
 CaS0,-Menge übersteigt bereits die zur Störung nötige. Anders 
beim ZnS: Hier kann das Sulfat seinen lichtsummenvermin- 
 dernden Einfluß noch geltend machen und dadurch als Zu- 
satz besonders ungünstige Ergebnisse liefern. 


Bemerkenswert ist, daß bei der Ausbildung der Schwär- 
zungsfähigkeit in ZnS die Zusätze in derselben Weise sich 
gruppieren wie bei der Beeinflussung der Zentrendauern- 
verteilung?) in Ca-Sulfid. Unwirksam sind die Fluoride, Sul- 
fate, Phosphate und Borate, die nach 27 keine wesentliche 
gegenseitige Verschiebung der Dauern zeigen; dagegen geben 
die Chloride, Bromide (und Jodide) in ZnS Schwärzungs- 
fühigkeit, in Caleiumsulfid Verkleinerung der Zentrendauern. 


= 


E. Zusammenfassung 
76. Die Hauptergebnisse der vorliegenden Arbeit sind: 


1. An CaSCua, CaSMn« und besonders eingehend an 
CaSBi« wird gezeigt, daß bei den Calciumsulfidphosphoren der 
gewöhnlichen Herstellungsart Fluoridzusatz zur Erzielung der 
bei bestimmtem Metallgehalt größtmöglichen Lichtsumme er- 
forderlich ist (24—29; 60—61), 


2) Handb. S. 653. = 
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2. Die Verteilung der Zentrendauern wird durch Fluorid- 
zugabe gegenüber den Zusätzen Na,SO,, Na,B,O, nicht ver- 
ändert (27). 

3. Die maximal nötige Fluoridmenge nimmt ab mit ab- 
nehmendem Metallgehalt (60—61). 


4. Verschiedene Nebenumstände, wie Metallverdampfung, 
Ausbildung anderer Zentrenarten, volldurchstrahlbare Schicht- 
dieke, werden nicht beeinflußt (30—40). 


5. Es wurden Nursulfidphosphore hergestellt, d.h. solche, 
deren Grundmaterial nur aus CaS besteht, und an ihnen zum 
ersten Male Lichtsummen gemessen. Sie zeigen ohne Zusätze 
schon die höchstmögliche Lichtsumme, die sich gleich der in 
gewöhnlichem Sulfid mit genügend Fluorid erzielbaren er- 
weist (9, 59). 

6. Aus der erhöhten lichtelektrischen Anfangswirkung an 
druckzerstörten, noch nicht belichteten Phosphoren wird ver- 
sucht, auf die bei verschiedenen Zusätzen ausgebildeten Zentren- 
molekülzahlen zu schließen. Die zurzeit noch nicht über- 
wundenen Schwierigkeiten dieses neuen Verfahrens werden er- 
örtert (19—23; 48—53). 

7. Phosphore mit NaCl-Zusatz verhalten sich in mancher 
Hinsicht abweichend (32, 52, 69, 70). 

8. CaO im Grundmaterial bewirkt etwa proportionale Ab- 
nahme der durch Glasultraviolett noch erregbaren Liehtsumme 
unter Erhöhung der Zentrendauern (54—56). 


77. Zur Deutung der Fluoridwirkung genügt nicht die An- 
nahme, daß die bereitgestellte Zentrenmolekülzahl erhöht 
sei (63); es muß eine Wirkung auf das Schwermetallatom hinzu- 
kommen (64). Mit den aufgefundenen Tatsachen scheint die 
neu entwickelte Vorstellung am besten übereinzustimmen, daß 
— abgesehen von NaCl — durch das Fluorid nicht die Zentren- 
molekühlzahl verändert wird, sondern die Zahl der von jedem 
Metallatom abtrennbaren Elektronen (67). Da Nursulfid- 
phosphore schon ohne Fluorid die volle Lichtsumme liefern, 
behindert offenbar das im gewöhnlichen Sulfid enthaltene 
CaSO, die Elektronenabtrennung (72); die dazu nötige CaSO,- 
Menge ist bei dem gewöhnlichen Gehalt schon überschritten, 
so daß weitere Sulfatzugaben nicht mehr schaden (67, 72). 
Die Frage nach der absoluten Energieaufspeicherung ist nach 
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der neuen Hypothese zu beziehen auf Nursulfidphosphore oder 
Phosphore mit genügendem Fluoridgehalt (68). Ferner werden 
die Tatsachen zusammengestellt, die nach der bisherigen 
Kenntnis darauf hinweisen, daß möglicherweise alle Bestand- 
teile des Phosphormateriales auch im Zentrum vertreten 
sind (71—74). 


Die vorliegende Arbeit wurde von Wintersemester 1925/26 
bis Wintersemester 1927/28 im Physikalischen und Radio- 
logischen Institut der Universität Heidelberg ausgeführt. Für 
die Anregung und stete Förderung der Arbeit bin ich Hrn. 
Geh. Rat Prof. Dr. P. Lenard zu dauerndem Dank ver- 
pflichtet. Wertvolle Ratschläge verdanke ich auch Hrn. Prof. 
Dr. Ferd. Schmidt. 
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Uber die Auslösung von Sekundärelektronen 

6 durch Elektronen von 1—30 Kilovolt; 
* fas von Erich Buchmann 
a. ‘Inhalt. Teil I. Bestimmung des Ionisierungsvermögens: § 1. Ein- 

leitung; § 2. Methode der Anordnung; § 8. Vorversuche; §. 4. Versuchs- 
f, ergebnisse. — Teil II. Bestimmung der totalen Sekundärelektronenzahl: 


$ 5. Apparatur; $ 6. Geschwindigkeitsmessung der Primärelektronen; 
$ 7. Versuchsergebnisse; § 8. Berechnung der Reichweite; § 9. Zusammen- 


Bestimmung des 


§ 1. Hinleitung 


 Bewegt sich ein Elektron mit einer Geschwindigkeit, die 
oberhalb eines gewissen kritischen Wertes liegt, so wird das 
Gas ionisiert in der Weise, daß das Elektron aus den durch- 
querten Gasmolekülen neue Elektronen, die Sekundärelektronen, 
herausreißt. Dabei kann dem Sekundärelektron eine gewisse 
kinetische Energie übertragen werden. Ist sie gering, so lagert 
sich das Elektron bald an ein neutrales Atom an, ist sie groß, 
so kann das Sekundärelektron erneut ionisierend wirken und 
Tertiärelektronen auslösen. Im folgenden werden wir daher 
zwischen primären, sekundären und tertiären Elektronen zu 
unterscheiden haben. 

Diese Aufklärung der Vorgänge, die vorher einfach in 
Analogie zu Lösungen als Ionisation bezeichnet wurden, ver- 
danken wir Lenard.!) Auf Lenards Ergebnis fußend, haben 
Kossel’), Mayer’), Hughes und Klein‘), Compton und 


1) P. Lenard, Wied. Ann. 56. S. 255. 1895; Ann. d. Phys. 8. 
8.149. 1902; 12. S. 449. 1908; 15. S. 485. 1904 u. a. 
2) W. Kossel, Ann. d. Phys. 37. S. 393. 1912. 
3) F. Mayer, Ann. d. Phys. 45. S. 1. 1914. 
4) A. Hughes u. E. Klein, Phys. Rev. 23. S, 450. 1924. 
Annalen der Physik, IV. Folge. 87. 33 
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van Voorhis!), Jesse?) und Anslow°) für Strahlen bis zu 
Geschwindigkeiten von 1000 Volt *) unsere Kenntnisse wesentlich 
erweitert. 

Dabei wurde in erster Linie die Zahl der auf einer be- 
stimmten Wegstrecke bei bestimmtem Druck erzeugten Elek- 
tronen gemessen. Wir bezeichnen mit Lenard®) die gesamte 
Zahl der bei 1 mm Druck auf 1 cm Weg befreiten Elektronen, 
die „summarische Sekundärstrahlung“ mit dem Zeichen s. 
Man könnte s auch als „Ionisierungsvermögen“ bezeichnen 
und damit diesem viel, aber unbestimmt gebrauchten Ausdruck 
eine feste Bedeutung geben. Wir werden auch ihn seiner 
Kürze wegen gelegentlich in dieser Bedeutung verwenden. 

Die im allgemeinen benutzte Anordnung soll zunächst 
kurz wiedergegeben werden: an einer Kathode, die auf ein 
bestimmtes negatives Potential gebracht ist, werden bei älteren 
Arbeiten lichtelektrisch, bei neueren durch Glühen eines 
Metalldrahtes Elektronen ausgelöst und gegen eine geerdete 
Kathode beschleunigt. Hier durchfliegen sie einen Kanal und 
werden durch geeignete Blenden in einen Ionisationsraum ge- 
leitet, wo die Messungen vorgenommen werden. Der erste 
Teil der folgenden Arbeit behandelt die Abhängigkeit der auf 
dem Zentimeter erzeugten Sekundärelektronenzahl s von der 
Geschwindigkeit der Elektronen in verschiedenen Gasen und 
Drucken. Der zweite Teil betrifit die totale Sekundärelek- 
tronenzahl von Elektronen verschiedener Geschwindigkeit. 

Das Ionisierungsvermögen s als Funktion der Geschwindig- 
keit zeigt für alle Gase einen ganz charakteristischen Verlauf. 
Bei einer bestimmten Geschwindigkeit, der Ionisierungsspan- 
nung, setzt es ein, steigt an bis zu einem Maximum und nimmt 
dann mit wachsender Geschwindigkeit beständig ab. In Luft 


1) K. T. Compton und C. C. van Voorhis, Phys. Rev. 26. 


S. 436. 1925. Ki 
2) W. Jesse, Phys. Rev. 26. S. 203. 1925. % - 4 

3) A. Anslow, Phys. Rev. 25. S. 484. 1925. a Pro) 

4) Nach bekannten Formeln ist '/, m V? = eV, wenn V die Poten- 
tialdifferenz ist, die das Elektron durchlaufen hat, e seine Ladung 
m seine Masse und » die Geschwindigkeit bedeutet. V ist also ein 
Maß für die Geschwindigkeit, und wir werden sie in der Arbeit immer 
rig als solche benutzen. 


5) P. Lenard, Quantitatives über Kathodenstrahlen S. 140. 1925. 
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liegt das Maximum bei 175 Volt, und zwar löst hier ein 
Primärelektron bei 1 mm Druck und 1 cm Weg 10 Sekundär- 
elektronen aus; das gibt im Mittel bei jeder gaskinetischen 
Durchquerung 0,42 Elektronen. Immer ist Proportionalität 
des Ionisierungsvermégens mit dem Druck festgestellt worden. 
Bei größeren Geschwindigkeiten zeigt sich auch eine klare 
Abhängigkeit von dem Molekulargewicht des betr. Gases, und 
zwar ist die lonisation dem Molekulargewicht direkt pro- 
portional.!) 
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Eine einzige Ausnahme von dieser Gesetzmäßigkeit macht 
der Wasserstoff und seine Verbindungen, dessen Ionisation 
größer ist, als zu erwarten wäre. Die totale sekundäre Elek- 
tronenzahl S, d.h. die Gesamtzahl der von einem Elektron 
bestimmter Geschwindigkeit auf seiner Bahn ausgelösten 
Sekundärelektronen in einem Gase, ist kürzlich von Lehmann?) 
bestimmt worden. Er findet sie bis zu Geschwindigkeiten von 
1000 Volt proportional der Energie des Primärelektrons und 
in Übereinstimmung mit einer älteren Arbeit von Johnsen?), 
daB $ mit großer Annäherung 0,022 (V—p) ist, wobei V die 
Geschwindigkeit des Elektrons und p die lonisierungsspannung 
bedeuten. 


Die bisher genannten Versuche bezogen sich auf Ge- 
schwindigkeiten bis zu 1000 Volt. Für höhere Geschwindig- 
keiten fehlt es fast ganz an systematischen Messungen, und 
soweit solche vorhanden sind, geben sie fast ausschließlich nur 
die Gesamtzahl der auf einer bestimmten Bahnstrecke er- 
zeugten Sekundärelektronen s an. Man kann aus den Mes- 
sungen von Wilson‘), Durack®), Glasson®), Kulen- 
kampff?) u. a. etwa entnehmen, daß diese Zahl mit wachsender 
Geschwindigkeit auch bei diesen hohen Geschwindigkeiten ab- 
nimmt und bei verschiedenen Gasen proportional dem Mole- 


— 
1) P. Lenard, a. a. O.; W. Kossel, a. a. 4 
2) J. F Lehmann, Proe. Roy. Soc. 115. S. 609. 1927. ad 
8) J. B. Johnson, Phys. Rev. 10. S. 609. 1917. 
4) W. Wilson, Proc. Roy. Soc. A 104. 8.1. 1923; A 104. 
$. 192. 1928. 
5) J. E. Durack, Phil. Mag. 4. S. 29. 1902; 5. S.550. 1908. 
6) J. L. Glasson, Phil. Mag. 22. $. 647. 1911. Eur 
7) H. Kulenkampff, Ann. d. Phys. 79. 8. 97. 1926. | ne 
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kulargewicht ist, mit der bekannten Ausnahme des Wasser- 
stoffs. Wilson benutzt die Nebelkammermethode und erzeugt 
die Elektronen durch Röntgenstrahlen. Er zählt die von 
_ einem Elektron erzeugten Ionen auf der photographischen 
Platte aus und berechnet die Energie des Elektrons aus der 
Energie des Röntgenstrahls, indem er dabei die Annahme 
macht, daß dem Elektron die gesamte Energie als kinetische 
Energie mitgegeben wird. Bei ganz großen Geschwindigkeiten 
‚liegen Messungen an ß-Strahlen radioaktiver Substanzen vor.') 
Einige zahlenmäßige Angaben für Luft sind in folgender Uber- 
sichtstabelle zusammengefaßt: 


Tabelle 1 
Geschwindig- Sekundär- | Reichweite | Totale | 
eschwindig- elektronen- |in Zentimeter Sekundär- | 
keit zahl in Luft |; Luft bei | 
in Volt |beilcm Weg ; elektronen- Beobachter 
1 mm Druck | 1 mm Druck | zahl 
V 8 R | 8 
— - = 
16 | Ionisierungsspannung | 
2 200 10,0 Kossel 
200 9,96 Compton 
.., 290 10,0 1,25 4,5 Lehmann 
u 1000 3,3 Kossel 
1000 | 5,0 21,5 Lehmann 
4700 2,01 Glasson 
12500 | 0,99 | 
25000 0,44 | Wilson 
21000 760 ” 
6-Strahlen 0,088 Geiger-Kovarik 


Unter 1000 Volt sind die Messungen reichlich. Für 200, 
500, 1000 hat Kossel 1911 Zahlen angegeben, Compton 
und Voorhis messen 1925 mit Abständen in Stufen von 
2—10 Volt das ganze Gebiet von 16—320 Volt im einzelnen 
durch, ohne Unstetigkeiten zu finden. Lehmann bestimmt § 
und %, und daraus kann s berechnet werden. Als Beispiel 
für den Grad der Übereinstimmung geben wir Werte aus der 
Gegend um 200 Volt. 


EEE A.F.Kovarik, Phil. Mag. 22. S. 604. 1911; 
H.G. J. Moseley, Proc. Roy. Soc. 87. S. 230. 1912; W. Wilson, Proc. 
Roy. Soc. 85. S. 240. 1911. EN ee} 
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Oberhalb 1000 Volt aber ist das Material sehr lückenhaft, 
und unsere Tab. 1 gibt hier ale Werte wieder, die überhaupt 
bekannt geworden sind. Wegen der großen Wichtigkeit, die 
gerade dieses Gebiet hat, in das die Härte der von den ge- 
bräuchlichsten Röntgenstrahlen erzeugten Elektronen fällt!), 
wurde in der vorliegenden Arbeit unternommen, unsere ex- 
perimentellen Kenntnisse darüber zu erweitern. 


§ 2. Methode der Anordnung 


Die angewandte Methode bestand darin, daß die an einem 
Glihdraht im Vakuum ausgelösten Elektronen durch ein 
elektrisches Feld bis zur gewünschten Geschwindigkeit be- 
schleunigt wurden und dann durch eine feine Kapillare in 
einen gaserfüllten Raum eintraten, wo sie ionisierend wirkten. 
Die Druckdifferenz zwischen dem Ionisationsraum und dem 
Kathodenraum wurde nach der von W. Wien ausgearbeiteten 
Durchströmungsmethode aufrecht erhalten. Die Zahl der 
Primärelektronen und die von ihm erfolgte Ionisation wurden 
elektrometrisch gemessen. Die Kapazität des Elektrometers 
und der Elektrometerleitungen wurden durch Vergleich mit 
einem Harmskondensator bestimmt, dessen Eichtabelle mit 
einem Normalkondensator geprüft wurde. Das Elektrometer 
hatte eine Empfindlichkeit von 760 Skalenteilen pro Volt. 

Einzelheiten sind aus Fig. 1 zu entnehmen. Darin be- 
deutet X die Kathode, A die Anode; B, und B, sind zwei — 
Kanülen, die den Kathodenstrahl ausblenden und ihn in den 
Ionisationsraum richten. P, und P, sind zwei Platten, 10 cm 
lang, 2 cm breit, die sich in 2 cm Abstand gegenüberstehen. 
F ist ein Faradaykafig. Die an der Kathode entstehenden 
Primärelektronen erhalten durch das elektrische Feld zwischen 
Kathode und Anode ihre Beschleunigung, durchfliegen dann 
die beiden Blenden B, und B, und gelangen nach Durch- 
laufen des zwischen P, und P, liegenden elektrischen Feldes 
in den Faradaykäfig #. Zwischen P, und P, wird der Ioni- 
sationsstrom gemessen. 


1) Vgl. insbesondere die Bedeutung dieser Vorgänge für die Frage 
der Energiemessung von Röntgenstrahlen durch Ionisation: W. Kossel, ee = 
Ztschr. f. Phys. 19. S. 333. 1923; M. J. Harms, Dissertation Mon 1926; (i . 
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Die Anordnung der Ionisationskammer ist im einzelnen 
aus Fig. 2 zu ersehen. Zwei Messingplatten P, und P, 10 cm 
lang, 2 cm breit, waren in 2cm Abstand an einer Platte M 
befestigt. P, war mit einer Anodenbatterie verbunden, von 
der ein beliebiges Potential abgegriffen werden konnte. P, be- 
stand aus mehreren einzelnen Stücken, die voneinander isoliert 
waren und einzeln mit dem Quadrantelektrometer verbunden 
werden konnten. Nach Durchlaufen des Feldes gelangten die 
Elektronen in den Faradaykäfig 7, ein hohler Zylinder, der 
vorn eine Offnung von 8 mm Durchmesser hatte und der mit 
dem Elektrometer verbunden war. Zwischen den Platten und 
dem Faradaykäfig befand sich noch eine Blende B,, die enger 
war, als die Öffnung des Faradaykifigs. Die Ionisations- 
kammer war von einem geerdeten Drahtnetz umgeben, um sie 
gegen die Umgebung statisch zu schützen. 


Als Spannungsquelle wurde ein Wechselstromtransformator 
benutzt, der primär mit der Lichtleitung Z verbunden war, 
sekundär mit einem Ventilrohr V und der Kathode X (Fig. 3). 
In dem Primärkreis lag ein veränderlicher Widerstand W, der 
es gestattete, jede beliebige Spannung im Sekundärkreis ein- 
zustellen. Parallel zum Sekundärkreis lag ein Kondensator 
C von 1 Mikrofarad, der Spannungsschwankungen an der 
Kathode ausglich. Bei 5000 Volt war die Schwankung kleiner 
als 25 Volt, wie sich leicht aus der Halbwertszeit des Abfalls 
der Spannung der Hochspannungsanlage errechnen ließ. Als 
Ventilrohr wurde eine Röntgenröhre benutzt, deren Anode A 
mit der Hochspannung verbunden war, und deren Kathode D 
durch einen geerdeten 8-Volt-Transformator geheizt wurde. 

Die Spannung wurde bis 4000 Volt an einem Elektro- 
meter abgelesen, dessen Nadel bifilar aufgehängt war und das 
mit einem Braunschen Elektrometer geeicht war, dessen 
Skala galvanometrisch geprüft war. Durch eine Spiegelablesung 
konnte die Einstellung der Nadel genau festgestellt werden. 
Oberhalb 5000 Volt wurde eine Funkenstrecke zwischen zwei 
Kugeln von 2cm Durchmesser benutzt. Der jeweilige Wert der 
Spannungen wurde nach einer Tabelle aus Landolt- Bornstein!) 


1) Landolt-Börnstein, Phys.-chem. Tabellen 5. Aufl. 2. S. 876 
(Schumann), 
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bestimmt, in der die Werte von Heydweiller verwendet 
sind. Die Genauigkeit ist 3 Proz. 
Die Kathode wurde von einem Glasschliff @ (Fig. 4) ge- 
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tragen. Der Heizfaden bestand aus einem Platindraht von 
0,1 mm Durchmesser. Er war an beiden Seiten an Platindraht von 
1 mm Durchmesser angeschweißt und wurde von einer Akku- 
mulatorenbatterie von 8 Volt geheizt. Auf ihm war ein Ge- 
misch von CaO und BaO aufgetragen. Über diese Kathode K 
wurde ein Kupferzylinder Cu geschoben, dessen Deckel genau 
der Kathode gegenüber einen Spalt von 5 mm Länge und 
0,5 mm Breite hatte. Zwischen Kupferrohr und Kathode war 
eine Akkumulatorenbatterie geschaltet, die eine Potential- 
differenz von +50 Volt aufrecht erhielt, so daß die Elektronen 
mit langsamer Geschwindigkeit aus der Kathode austraten. 
Das eigentliche Beschleunigungsfeld lag dann zwischen Kupfer- 
rohr und Anode A, die beide kalt waren. Dadurch wurde 
ein Zusammenbrechen des elektrischen Feldes verhindert.') 
Auf diese Weise konnten Spannungen bis zu 30000 Volt gut 
aufrecht erhalten werden. 

Um das Druckgefälle zwischen Ionisationsraum und Ka- 
thodenraum aufrecht zu erhalten, war der Kathodenraum mit 
einer zweistufigen Quecksilberdiffusionspumpe verbunden, die 
ständig für hohes Vakuum an der Kathode sorgte (Pumpe 1, 
Fig. 1). Daran schloß sich der Ubergangsraum B, der auch 
durch eine Glasdiffusionspumpe auf möglichst niedrigem Druck 
gehalten werden konnte (Pumpe 2, Fig. 1). Daran schloB sich 
der Ionisationsraum an, getrennt von B durch eine enge 
Kanüle B, von 1,7 cm Länge und 0,25 mm Durchmesser. K 
und B waren durch eine enge Kapillare 3, von 1,7 cm Länge 
und 0,5 mm Durchmesser verbunden. Der Ionisationsraum 
war außerdem mit der großen Stahlpumpe verbunden, so daß 
man jederzeit die Möglichkeit hatte, alle Räume vollständig 
leer zu pumpen. Durch eine Kapillare J strömte dauernd 
Gas aus einem größeren Vorratsgefäß in den Ionisationsraum, 
das dann von den Pumpen durch die engen Kanülen wieder 
abgesaugt wurde. Durch Änderung des Druckes in dem Vor- 
ratsgefäß konnte man jeden gewünschten Druck in der Ioni- 
sationskammer erhalten. Der Druck wurde an einem McLeod- 
manometer abgelesen, das 200 ccm Volumen hatte und ge- 
stattete, Drucke von '/,.,, mm bis zu einigen Millimetern ab- 


1) B. Quarder, Ztschr. f. Phys. 41. S. 674. 1927. 
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zulesen. Es war möglich, in dem Ionisationsraum mehrere 
: Millimeter Druck zu halten, ohne daß an der Kathode Ent- 
ladung einsetzte. 


$ 3. Vorversuche 


Vor Ausführung der eigentlichen Messungen mußte durch 
Kontrollversuche festgestellt werden: 

1. Ob der Primärelektronenstrahl zentriert war, 

2. ob er homogen in bezug auf die Geschwindigkeit war, 

3. wie der Feldverlauf in der Ionisationskammer und die 
wirksame Weglänge der Primärelektronen war, 

4. ob alle Sekundärelektronen gezählt wurden, 

5. ob die Versuche im reinen Gase ausgeführt wurden. 


1. Zentrierung der Primärelektronen 
Es mußte zunächst festgestellt werden, ob alle aus dem 
\ Kanal eintretenden , Primärelektronen auch wirklich in den 
FR Faradaykäfig 7 gelangten und dort absorbiert wurden. Zu 
dem Zweck wurde die Blende 3, (Fig. 2) mit dem Elektro- 


: \ 
4 x 
5 170 18 20 2% HM KH 40 45 50 55 
— Stärke des Querfeldes in Volt/em 
* Ablenkung des Primirstrahles durch ein elektrisches Feld 
Fig. 5 


meter verbunden. Diese Blende hatte eine Öffnung von 6 mm 
N Durchmesser, während die Öffnung des Faradaykifigs 8 mm 
betrug. Zeigte sich nun keine Aufladung der Blende 3,, 
während der Primärstrom floß, so war anzunehmen, daß alle 
“lektronen durch die Blende in den Faradaykifig gelangten. 
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Eine weitere Kontrolle über die Zentrierung des Strahles 
erhielt man durch Ablenkung der Primärelektronen in einem 
elektrischen Feld. Zu dem Zweck wurde zwischen den Platten 
P, und P, ein elektrisches Feld angelegt, daß allmählich verstärkt 
wurde, während gleichzeitig die Aufladung des Faradaykäfigs be- 
obachtet wurde. Es war zu erwarten, daß die Aufladung des 
Faradaykäfigs aufhörte, sobald das elektrische Feld zwischen P, 
und P, genügend groß war, um keine Elektronen mehr durch die 
Blende 3, durchzulassen. Durch Ablenkung des Strahles nach 
der einen oder anderen Seite ließ sich bestimmen, ob der 
Strahl wirklich in der Mitte verlief. Fig. 5 veranschaulicht 
eine solche Messung. Als Abszisse ist die Stärke des Quer- 
feldes in Volt pro Zentimeter aufgetragen und als Ordinate 
die Aufladung des Elektrometers. Man sieht, daß die Auf- 
ladung bis zu einer gewissen Feldstärke konstant bleibt und 
dann rasch abnimmt. 


2. Homogenität der Geschwindigkeit des Primärstrahls 


Aus den Ablenkungsmessungen, für die in Fig.5 ein 
Beispiel gegeben ist, kann auch ein Urteil über die Homo- 
genität der Geschwindigkeit des Strahlenbündels gewonnen 
werden. Ist nämlich Y, die Ablenkung, bei der die Aufladung 
abzunehmen beginnt, Y, die Ablenkung, bei der eine Auf- 
ladung gerade nicht mehr eintritt, so ist Y,—Y, die Strahlen- 
breite an der Blende B,. Die Strahlenbreite wird desto größer 
sein, je weniger homogen die Strahlen sind; sie wird anderer- 
seits bei voller Homogenität mit dem Durchmesser der Kanüle 
übereinstimmen. In der Tat zeigte sich bei allen Geschwindig- 
keiten, daß der Abfall der Kurve immer scharf war, so daß 
eine Trübung des Strahles durch das Material und die Form 
der Kanüle unter 1 Proz. lag. Z.B. war bei 1700 Volt Ge- 
schwindigkeit unter '/,,, mm Druck der Strahl nur um 0,1 mm 
breiter als der Durchmesser der Kanüle. 


3. Untersuchung des Feldverlaufs in der Ionisationskammer 
und Bestimmung der wirksamen Weglänge 


Aus Versuchen von Lenard und Kossel (a. a. 0.) geht 


hervor, daß man bei der Messung des Sekundärelektronen- — 


stromes auf große Schwierigkeiten stößt. Diese kann man 
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umgehen, wenn man den positiven Ionenstrom mißt. Zu dem 
Zweck wurde die Platte P, positiv aufgeladen, während die 
Platte P, über das Quadrantelektrometer geerdet wurde. 

Wichtig war nun die genaue Kenntnis des Kraftlinien- 
verlaufs zwischen den Platten P, und P,, um’ festzustellen, 
wie groB die Weglange der Primirelektronen war, auf der sie 
zum Ionisationsstrom beitrugen. Zu dem Zweck wurde die 
Platte P, unterteilt, wie aus Fig. 2 ersichtlich ist. Teil e ist 
4 cm lang, daran schloß sich nach jeder Seite eine Platte 5, 

6, von 2cm Länge, daran je eine Platte a, a, von 1 cm 
Länge, die beide dauernd geerdet waren. Die Platten 5 und c 


Kraftlinienverlauf zwischen den Platten P, und P, 


u. Fig. 6 


7 konnten einzeln oder zusammen mit dem Elektrometer ver- 

Zur bunden oder auch geerdet werden. Sie waren durch Hart- 

gummi voneinander isoliert, aber so dicht wie möglich anein- 

ander. Infolge der durch die Platten a,, a, bewirkten Homo- 

genisierung des Feldes war die Länge der einzelnen Stücke 

b,, eb, ein Maß für die wirksame Weglänge der Primärelek- 

tronen. In der Tat ergab sich genaue Proportionalität mit 

der Weglänge, wenn man 4,+ c oder b oder e oder b,+e 

mit dem Elektrometer verband. Noch ein Bedenken bleibt zu 

beheben. Betrachtet man nämlich den Kraftlinienverlauf im 

Querschnitt, so bestehen zwei Möglichkeiten, je nachdem das 

umgebende Drahtnetz geerdet oder auf das Potential der Platte 

P, gebracht wurde. Das eine Mal werden die Kraftlinien 

trapezartig nach innen gegen die Platte P, gedrückt, das 

andere Mal nach außen gezogen, wie die Figg. 6a und 

66 erläutern. Die Versuche zeigten keinen merklichen 
Unterschied. 
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4. Bedingungen für die Messung des Sekundärelektronen- 
stromes 

Die Feldstärke mußte so gewählt werden, daß bei dem 
vorhandenen Druck alle erzeugten Ionen an die Platte P, ge- 
zogen wurden. Die Sekundärelektronen dürften aber anderer- 
seits durch das elektrische Feld nicht so stark beschleunigt 
werden, daß sie wieder ionisierend wirksam sein konnten. 

Um die günstigste Feldstärke zu bestimmen, wurden für 
verschiedene Drucke die Sättigungskurven aufgenommen. Eine 
solche Kurve zeigt Fig. 7. Aus ihr ist zu ersehen, daß die 
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= 
—> Spannung in Volt an P, 
Sättigungskurven für verschiedene Primärgeschwindigkeiten 
Fig. 7 
Ionisation mit wachsendem Querfeld zunächst ansteigt, aber 
bald einen Sättigungspunkt erreicht, der bis zu den Feldern 
von 40 Volt pro Zentimeter konstant bleibt, bei höheren trat 
StoBionisation ein. Bei den folgenden Messungen wurde stets 
eine Feldstärke benutzt, die bei den betreffenden Drucken den 
Sättigungsstrom ergab. So wurde bei Drucken von !/,,, mm 
bis 1 mm eine Feldstärke von 15 Volt pro Zentimeter benutzt. 
Bei allen Versuchen mußte der Druck so gering gehalten 
werden, daß die Elektronen innerhalb der Ionisationskammer 
keine Verzögerung erleiden konnten, die so groß war, daß sich 
das Ionisierungsvermigen merklich änderte. Am besten führte 
man also die Messungen bei solchen Drucken aus, daß der 
Ionisationsstrom in derselben Größenordnung lag, wie der Pri- 


märelektronenstrom, dab also ein Elektron im Durchschnitt 
höchstens einmal ionisierend wirkte. In diesen Bereichen ist 
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a P die Ionisation proportional mit dem Druck’), was auch aus 
5 Fi der Fig. 8 zu entnehmen ist, wo für verschiedene Gase die 


Ionisation als Funktion des Druckes aufgetragen ist. 


K 
4 = 
Yo 
f 
5 | 
& 
®, 
PL 
= 
207r 
= 
Ha E 
5; 
x 
Zn —> Druck in mm Hg 3 
Proportionalität der Ionisation mit dem | 
m. Fig. 8 a & 
5. Prüfung der Reinheit des Gases 


ih den Kurven Fig. 8 konnte man ferner entnehmen, ob 
die Apparatur durch Dämpfe verunreinigt war, die von dem 
Mac Leodmanometer nicht angezeigt werden. Gehen die Kurven 
durch den Nullpunkt, so sind keine störenden Dämpfe in der 
= Apparatur, sonst müßten die Kurven für den Druck 0 einen 
en positiven Wert ergeben, weil die Dämpfe ebenso wie das Gas 
_ ionisiert werden (Lenard, Kossel a.a.0.). Solche Versuche 
u wurden bei allen untersuchten Gasen und bei allen Ge- 


1) P. Lenard, W. Kossel, a. a. O. (vgl. W.Kossel, Ann. d. Phys. 
37. S. 393. 1912. Fig. 11). 
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schwindigkeiten der Primärelektronen durchgeführt. Die Dämpfe 
wurden durch Kühlung mit flüssiger Luft entfernt. 

Die Gase wurden in der üblichen Weise hergestellt, 
sorgfältig gereinigt und getrocknet. Argon war von Linde be- 
zogen, mit 1 Proz. Stickstoffverunreinigung. Vor Beginn einer 
Meßreihe wurde die Apparatur mehrere Male mit dem be- 


treffenden Gase durchspült. 
§ 4. Versuchsergebnisse a 


Im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, daß der Pri- 
märstrahl unter den vorliegenden Versuchsbedingungen homogen 
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und zentrisch war, daß sich die Ionisation proportional mit 
der wirksamen Weglänge und dem Drucke änderte, und daß 
störende Dämpfe in der Apparatur nicht auftraten. Es konnte 
somit die Ionisation pro Zentimeter Weg und 1 mm Druck für 
eine bestimmte Geschwindigkeit gemessen werden. Ist J, der 
Primärstrom, J, der Ionisationsstrom, p der Druck in Milli- 
meter Hg und w die wirksame Weglänge in Zentimeter, 
so erhält man nach der in $ 1 gegebenen Definition für das 


Ionisierungsvermögen s = - In Fig. 9 ist s als Funk- 
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tion der Geschwindigkeit aufgetragen, und zwar für die Gase 
H,, Luft, CO,, Ar bei einer Temperatur von 0° C. 

Aus dem bekannten lonisierungsvermögen läßt sich die 
Ionisierungswahrscheinlichkeit ? eines Atoms berechnen für 
den Fall, daß es von einem Elektron bestimmter Geschwin- 
digkeit durchquert wird. Ist / die freie Weglänge der Mole- 
küle eines Gases, so ist die des Elektrons, das sich in diesem 
Gase bewegt, gleich 422. Auf 1cm Bahnlänge entfallen also 


TVET Weglängen. Bedeutet zx die Anzahl der Ionen, die ein 
Elektron bestimmter Geschwindigkeit auf dieser Strecke er- 


zeugt, so ist die Wahrscheinlichkeit P der Ionisation bei einer 


Durchquerung P = Die aus dieser Gleichung errech- 


21 

neten Jonisierungswahrscheinlichkeiten sind in Tab. 3 zu- 
sammengestellt, die Werte für die freien Weglängen wurden 
Landolt-Börnstein entnommen.!) Die Werte zeigen, daß 
oberhalb 1000 Volt die Ionisierungswahrscheinlichkeit P mit 
wachsender Geschwindigkeit langsam abnimmt. Vergleicht man 
die Ergebnisse für verschiedene Gase miteinander, so zeigt 
sich bei konstanter Strahlengeschwindigkeit Proportionalität 
des Ionisierungsvermégens mit der Masse. Ein Beispiel möge 
in folgender Tab. 2 gegeben werden für eine Primärstrahlen- 
geschwindigkeit von 3000 Volt. 


Tabelle 2 
Gas Ionisierungsvermögen | Molekulargewicht 8 
8 M M 
44,0 0,0932 
39,0 0,0937 
2 0,215 


Nur bildet der Wasserstoff, wie bereits bekannt ist, eine 
Ausnahme. Kossel (a. a. O.) fand bei 1000 Volt ein viermal 
so großes Ionisierungsvermögen, als der Masse entspricht. Bei 
größeren Geschwindigkeiten werden die Abweichungen kleiner 
und entsprechen ungefähr dem 2,3fachen der Masse. Bei 


1) Landolt- Bérnstein, Füge, -Chem. Tab. 5. Aufl. LS. 192 
(Valentiner, Ramsauer). 
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Argon wurden eingehende Messungen um 2900 Volt Geschwin- 
digkeit gemacht, weil hier die Anregung der K-Schale liegt. 
Ein anormales Verhalten des Gases konnte jedoch nicht 
beobachtet werden. ey” 

Tabelle3 


V = Geschwindigkeit in Volt. S 
- s = Zahl der Ionen bei 1 em Weg und 1 mm Druck. © 
P = lonisierungswahrscheinlichkeit. 


Luft Wasserstoff 


Kohlensäure Argon 


V = Beobachter 
ei . | 8 | P | 8 P 8 P 
130'10,3 |0,450 [3,5 |028 | — | — |10,85l0,468 | Compton 
1000) 3,28 | 0,137 |0,882/ 0,0663 4,95 | 0,188 | — | — | Kossel 
1500| 3,2 | 0,131 |0,60 | 0,045 | 4,74 0,182 | — | — | eig. Messung 


2000| 3,02 | 0,124 0,50 | 0,0376| 4,52 | 0,1262) 4,10)0,185 
2500| 2,85 | 0,117 0,45 | 0,0838) 4,30 | 0,120 | 3,90 
3000| 2,70 | 0,110 (0,43 | 0,0323| 4,10 | 0,114 | 3,74/0,168 
3500| 2,57 | 0,105 0,40 | 0,0300) 3,94 | 0,110 | 3,55/0,161 
4000| 2,45 | 0,102 |0,386| 0,029 | 3,75 | 0,105 | 3,37/0,154 
4500| 2,33 | 0,096 0,37 | 0,0278 


5000| 2,25 | 0,0925 |— | | 3,050,138 
6000) 2,00 |0,0822 | — — | — | — | 23,75/0,1245 
7000| 1,80 10,014 |— | — | — | — | 2,500,113 


8000) 1,65 | 0,0678 | 
9000| 1,50 | 0,0615 


10000) 1,35 | 0,0545 
11000] 1,25 | 0,0514 
12000| 1,12 | 0,048 


13000| 1,02 | 0,042 
14000| 0,92 | 0,0376 
15000] 0,84 | 0,0344 | 
16000| 0,76 | 0,03105 
17000} 0,70 | 0,0287 
18000| 0,65 | 0,0266 
19000] 0,62 | 0,0254 | 
20000] 0,57 | 0,0233 | 
21000| 0,55 | 0,0225 
25000| 0,458] 0,0187 
29000) 0,42 | 0,0172 


u; Bestimmung der totalen Sekundärelektronenzahl 
$5. Apparatur 

Zur Bestimmung der totalen Sekundärelektronenzahl wurde 

als Ionisationsraum die in Fig. 10 wiedergegebene Anordnung 

benutzt. Ein halbkugelförmiges Gefäß von 4 cm Radius trug 

einen Deckel D, der luftdicht gegen die Messingplatte M ge- 
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setzt wurde. In der Mitte hatte der Deckel eine kreisförmige 
Öffnung von 3cm Durchmesser, weiter trug er eine ring- 
förmige Elektrode Z, die eine isolierte Zuführung zum Elektro- 
meter hatte.') In einem Messingrohr R war der Faradaykäfig 
isoliert an dem Weicheisenkern Fe befestigt und konnte von 
außen durch einen Magneten verschoben werden. Lag der 
Eisenkern Fe gegen den Anschlag N,, so befand sich der 
Faradaykäfig in der eingezeichneten Lage im Messingrohr 


| 


a 4 Ionisationskammer 


(Stellung 1), wurde der Eisenkern gegen den Anschlag N, ge- 
schoben, so lag der Faradaykäfig dicht vor der Blende B,, 
durch die die Primärelektronen eintraten (Stellung 2). — Bei 
der Messung des lonisationsstromes befand sich der Faraday- 
käfig in Stellung 1, bei der Messung des Primärelektronen- 
stromes in Stellung 2. Durch eine feine Spiralfeder war der 
Faradaykäfig mit der Elektrometerleitung J verbunden. Ein 
Ausatzrohr A führte zu einem Gasvorratsgefäß, zum Mano- 
meter und zur Pumpe. — Bei den Messungen der totalen 
Sekundärelektronenzahl mußte im Jonisationsraum der Gas- 
druck so hoch sein, daß dort alle Primärelektronen mit 
Sicherheit sich auslaufen konnten. Wegen dieses hohen Druckes 
war es nicht mehr möglich, mit Pumpen den Druck im Beschleuni- 


-- ee 
1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 12. 8. 449. 1908. €, « 
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gungsraum genügend tief zu halten. Es wurde daher der Be- 
schleunigungsraum vom lonisationsraum durch ein dünnes 
Celluloidhäutchen getrennt, das über die Blendenöffnung 2, 
gespannt war. Die Häutchen wurden aus Zaponlack auf 
Wasser hergestellt), ihre Dicke wurde aus den Interferenz- 
farben nach Tab. 26 in Kohlrausch „Praktische Physik“ be- 
stimmt. Es wurden Häutchen von 50—70 uu Dicke verwandt, 
die bei sorgfältiger Behandlung den erforderlichen Überdruck 
aushielten. 

Infolge des starken einseitigen Überdruckes war dasHäutchen 
erheblich durchgebogen. Es war aber dafür Sorge getragen, daß 
die Primärelektronen das Häutchen nur 
in seinem zentralen, zur Strahlenrich- 
tung nahezu senkrecht liegenden Teil Aöwreren — 
durchsetzten, indem der 0,5 mm weite FW 
Kanal der Blende B, auf der Seite, wo 
das Häutchen befestigt war, auf 1 mm “wr 
aufgebohrt wurde, wie Fig. 11 erläutern soll. Die Blende selbst 
war durch einen Schliff luftdicht an M befestigt, so daB sie 
leicht auswechselbar war. u 


§ 6. Geschwindigkeitsmessung der Primärelektronen 


Die beschleunigende Spannung, welche möglichst genau 
bekannt sein mußte, wurde sowohl aus den bekannten Funken- 
schlagweiten zwischen zwei Kugeln (Kugeldurchmesser 2 cm) 
als auch galvanometrisch unter Einschaltung eines sehr hohen 
Widerstandes direkt gemessen. Als Widerstand diente eine 
Jodeadmiumlösung in Amylalkohol, die in eine 1,5 mm weite 
und 80 cm lange Glaskapillare gefüllt wurde. Als Elektroden 
wurden Cadmiumstangen genommen, deren Oberflächen amal- 
gamiert waren. Der Widerstand konnte durch Anlegen einer 
bekannten Spannung einer Akkumulatorenbatterie von 1200 Volt 
vermittelst eines Spiegelgalvanometers auf 1 Proz. genau be- 
stimmt werden. Er betrug 5,77-10% Ohm und war über eine 
längere Zeit völlig konstant, wie regelmäßige Kontrollversuche 
zeigten. Mit der Funkenstrecke stimmten die so gefundenen 
Werte auf 3 Proz. überein. 


1) W. Trenktrog, Dissertation, Kiel 1923. 
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Die Schwankungen der Spannung an der Kathode, die 
durch die Periode des Wechselstroms und der Isolationsfehler 
herrühren, wurden durch einen Kondensator von 0,25 Mikro- 
farad ausgeglichen. Aus der Abklingung der Spannung des 
ganzen Hochspannungssystems und der Periode des Wechsel- 
stroms lassen sich leicht die noch bleibenden Schwankungen 
berechnen. Die Halbwertszeit betrug 60 Sekunden, die Periode 
war 50, also war die Schwankung der Spannung gleich 


V,(1—e-t) = F,(1— e 000003), 


wenn 7, die Anfangsspannung ist. Also lagen die Schwan- 
; kungen unter 1 Proz. 


Gegenüber allen älteren Versuchen hat die hier benutzte 
Anordnung den Vorzug, daB im Kathodenraum bis zum 
Celluloidhäutchen hohes Vakuum ist, die Elektronen also 
nicht mit Gasmolekülen zusammentreffen und dadurch Ge- 
schwindigkeitsverluste erleiden können. Merkliche Geschwin- 
digkeitsverluste an den dünnen Celluloidhäutchen sind bei 
diesen hohen Geschwindigkeiten der Primärelektronen nach 
Versuchen von O. Klemperer’) und R. Baginski?) an dünnen 


Folien unwahrscheinlich. 


8 7. Versuchsergebnisse al 


Kennt man die Kapazitäten der Elektrometerleitungen 
der Ringelelektrode und des Faradaykäfigs, so berechnet sich 
die von einem primären Elektron befreite Elektronenzahl aus 
dem gemessenen Primärelektronenstrom J— und dem Ionisa- 


tionsstrom J+ zu 


Bei der Bestimmung der totalen Sekundärelektronenzahl für 


| eine bestimmte Geschwindigkeit wurde so verfahren, daß die 


Ionisation mit wachsendem Drucke gemessen wurde. Kurven 
dieser Art zeigt Fig. 12, wo als Abszisse der Druck in Milli- 
meter Hg und als Ordinate der dazugehörige Ionisations- 
strom aufgetragen ist. Die einzelnen Punkte wurden so ge- 
messen, daß erst der Primärelektronenstrom, dann der lonisa- 
tionsstrom und hinterher wieder der Primärelektronenstrom 


\ 1) O. Klemperer, Ztschr. f. Phys. 34. S. 532. 1925. 
2) R. Baginski, Dissertation Kiel 1924. 
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gemessen wurde. Bei der Messung des Ionisationsstromes 
wurde der ganze lonisationsraum positiv auf 100 Volt, bei 
höheren Drucken auf 150 Volt aufgeladen, und nur die Ring- 
elektrode blieb über das Quadrantelektrometer geerdet. Es 
wurde also der positive lonenstrom gemessen. Durch Kontroll. 
versuche bei verschiedenen Drucken und verschiedenen Ge- 
schwindigkeiten der Primärelektronen wurde festgestellt, daß 
tatsächlich Sättigung des Ionisationsstromes erreicht war. 

Derartige Beobachtungen wurden für Geschwindigkeiten 
von 4000, 7000, 8000 und 13000 Volt ausgeführt. Trägt man 
die totale Sekundärelektronenzahl als Funktion der Elektronen- 
energie auf, so findet man linearen Anstieg (Fig. 13). Daraus 
läßt sich folgern, daß die Energie ¢, die im Mittel zur Bildung 
eines lonenpaares verbraucht wird, unabhängig von der Ge- 
 schwindigkeit des erzeugenden Elektrons ist. Mißt man die 
Energie des Elektrons durch die Spannung V, welche zu seiner 
Beschleunigung erforderlich ist, so ergibt sich aus Fig. 13 
der zur Bildung eines Ionenpaares erforderliche Energie- 
verbrauch zu 31 Volt, für einen Geschwindigkeitsbereich der 
Primärelektronen von 4000 bis zu 13000 Volt. Da die 
 Spannungsmessung auf etwa 3 Proz., die Strommessungen auf 
etwa 3 Proz. genau ausgeführt werden konnten, so erscheint 
der Wert von & auf 10 Proz. gesichert. 

Es sind bisher nur wenige exakte Messungen von & aus 
geführt worden. In dem Bereich von 7000— 22000 Volt findet 
H. Kulenkampff!) durch Ionisationsmessungen an Röntgen- 
strahlen bestimmter Wellenlänge für « dem Betrage nach 
35 + 5 Volt. In einer späteren Arbeit?) berechnet er & aus 
der Thomson-Whiddingtonschen Gleichung v,* — v,4 = bz, 
wenn v, die Anfangsgeschwindigkeit des Elektrons und », die 
Geschwindigkeit im Punkte z der Bahn des Elektrons ist. 
Er setzt hier v», = (0 und berechnet 4 aus der von Bohr 
theoretisch abgeleiteten Beziehung und findet für ¢ 28 + 5 Volt. 
Bei 25000 Volt hat Wilson’) nach der Nebelkammermethode 
26 Volt gefunden, und Meitner*) findet bei Reichweiten- 


1) H. Kulenkampff, a. a. O. 

2) H. Kulenkampff, Ann. d. Phys. 80. S. 261. 1926. . 
8) W. Wilson, Proc. Roy. Soc. A 104. S. 192. 1922. ¢ : 
4) L. Meitner, Die Naturwissenschaften 1926, 8.119. = 
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messungen an A-Strahlen zwischen 32- und 43000 Volt für 
45 Volt. Für kleinere Geschwindigkeiten findet Johnson?) 
bis 200 Volt Primärstrahlgeschwindigkeit 36 Volt, und Leh- 
mann?) bis 1000 Volt für « 45 Volt. Steenbeck?°) findet 
durch Messungen an Röntgenstrahlen mit dem Geigerschen 
Spitzenzähler 29,7 + 5,5 Volt. Der Wert dieser Arbeit paßt 
sich sehr gut den bisherigen Werten für & in dem entsprechen- 
den Geschwindigkeitsbereich an. 


Tabelle 4 


Zusammenstellung der Werte für die Energie pro Ionenpaar in Luft 


Wert für die 
Geschwindig-| Energie ‘ 
par Vor pro Ion a Methode der Bestimmung | Beobachter 
in Volt 
Bis 200 | 36 Totale Sek. elektr. Zabl . | Johnson 
„ 1000 45 Totale Sek. elektr. Zahl . | Lehmann 
Ionisation durch Röntgen- 
7—22 000 35 +5 strahlen . . . . » . | Kulenkampff 
Ionisation durch Röntgen- 
8 000 | 28+6 strahlen . . . . . . | Steenbeck 
| Nebelkammer (Röntgen- 
25 000 26 strahlen) . . . . . . | Wilson 
32—43 000 45 Nebelkammer (f8-Strahlen) | Meitner 
4—14 000 831+3 Totale Sek. elektr. Zahl . |Buchmann | 


88. Berechnung der Reichweite 

Man kann bei Elektronen analog wie bei «-Strahlen von 
einer wahren Reichweite sprechen. Man nimmt dabei an, hr 
daB das Elektron allmählich auf seiner Bahn seine Ge- 
schwindigkeit bis 0 verliert. Der Fall der wahren Absorption, 
bei dem das Elektron plötzlich vollkommen gebremst wird, 
wird als äußerst selten angesehen. (Vgl. Kulenkampff, 
a.a.Q.). Dann sind die totale Sekundärelektronenzahl $ und 
das Ionisierungsvermögen s durch die Beziehung 


um fede 


1) J.B. Johnson, a. a. O. 

2) J. F. Lehmann, a. a. O. Be 

3) M. Steenbeck u. W.Kossel, Ztschr. f. Phys. 42. S. 832. 1927; Fe Bi 


M. Steenbeck, Dissertation Kiel 1927. 
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Für $ als f(/) fanden wir eine lineare Beziehung (Fig. 13). 


_Differenzieren wir nach /, so erhalten wir —_— 


Aus (1) und (2) finden wir so = I. 
dq és + ‘ 
Reichweite des Elektrons ist nun i 
P 
dz dq; 


verknüpft, wo R die Reichweite bedeutet. Sind $ und s be- 


kannt, so kann R berechnet werden. Führen wir in die 
Gleichung statt der Reichweite die Elektronenenergie ein, und 
nennen wir g die Elektronenenergie an einer beliebigen Stelle 


der Bahn, so erhalten wir 
0 


d 
dq. 
14 


Nun ionisiert ein Elektron erst von der Ionisierungsspannung p 
an, also wird der Ausdruck 


und wir brauchen nur ut der Ionisierungsspannung und 
der Anfangsgeschwindigkeit zu integrieren und erhalten so 
= s — 
v 


und daraus 


(1) =p =— 8 ——- 
Wir können also schreiben 
S= — pP. 


== 


ala 


dx 


= ist nun aus Gleichung (3) bekannt, so daß wir erhalten 
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Das Ergebnis dieser Integration zeigt Tabelle 5. 

Die so erhaltenen Reichweiten als Funktion der Ge- 
schwindigkeit sind in Fig. 14 aufgetragen. 

Ein Elektron, welches ein Beschleunigungsfeld von — 
23700 Volt durchlaufen hat, hat nach der vorliegenden Be- 
rechnung in Luft von 760 mm Hg eine Reichweite von 1 cm. 7 
Wilson findet diese Bahnlänge für Elektronen von 21 000 Volt 
Geschwindigkeit, Kulenkampff fir etwa 22000 Volt Ge- 
schwindigkeit und Meitner für etwa 25000 Volt. Eine gute 
Ubereinstimmung mit Wilson zeigt sich auch bei 6600 Volt, 
wo er eine Reichweite von 1 mm findet, und nach ion 
Arbeit die Reichweite 1,03 mm ist. Für 1000 Volt erhält 
Lehmann eine etwas kleinere Reichweite. Aus der Art 
seiner Versuchsanordnung ersieht man aber leicht, daß er 
besser eine untere Grenze der Reichweite bestimmt hat. Er 
mißt die Aufladung einer Elektrode und steigert den Gas- — 
druck in der Apparatur so lange, bis die Aufladung aufhört _ 


Tabelle 5 


Reichweite der Elektronen verschiedener Geschwindigkeiten in Luft 
von 1 mm Hg 


Geschwindigkeit 


pr 
des Elektrons V . | rr | Reichweite R 


1.000 | 3,28 | 0,00975 
2 000 3,02 | 0,0106 
i 3 000 2,70 | 0,0118 
4.000 245 | 0,013 
5 000 225 | 0,0142 
6 000 200 | 0,016 
7.000 180 0,0177 
8 000 1,65 | 0,0194 
9.000 1,50 | 0,0213 
10 000 1,35 | 0,0236 
11 000 1,25 | 0,0256 
12.000 1,12 | 0.0286 
18000 1,02 | 0,0314 
14.000 0,92 | 0,0348 
15 000 | 0,84 0,038 
16 000 | 0,76 | 0,042 
17 000 | 0,70 0,0458 
18 000 0,65 | 0,0494 
19 000 0,62 | 0,052 
20 000 0,57 | 0,056 
21 000 0,55 | 0,0584 
25 000 0,458 | 0,070 


| | 
3). 
16,45 
27,65 z 
40,05 
58,65 
68,75 
85,65 
104,05 
124,45 
146,95 
171,55 
197,65 
227,65 
260,75 
297,15 - 
837,15 
381,05 a 
un 865 
479,35 
533,35 
590,55 
| 848,55 
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— Reichweite in em bei 1 mm Druck 
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und setzt die dann erreichte Bahnlänge multipliziert mit dem 
Druck gleich der Reichweite. 
Versucht man eine Beziehung zwischen A und J auf- 
en, so gilt mit großer Annäherung 


8007 


V = 23700 YA. 
= w = 


Die Reichweite von Elektronen ist also proportional der 
4. Potenz der Geschwindigkeit in Übereinstimmung mit allen 
4 bisherigen Ergebnissen. 
Bedenkt man, daß der Wert für « nur eine Genauigkeit 
yon etwa 10 Proz. hat, so muß man sagen, daß die Uber- 
einstimmung gut ist. 


1. Als Erweiterung der Arbeit von W. Kossel wurde die 
R sekundäre Elektronenzahl bestimmt, die Elektronen von 1000 
bis 30000 Volt in Gasen erzeugen. 
2. Die Zahl s der auf dem Zentimeterweg bei 1 mm Druck 
erzeugten Elektronen — in Fig. 9 graphisch zusammengefaßt — 
wird mit einer Genauigkeit von 3 Proz. bestimmt. Sie schließt 


€ 8 OR 20 22 MH 26 
—> Geschwindigkeit in Kilovot 
Fig. 14 
& «4 


§ 9. Zusammenfassung 
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3. An der K-Grenze des Argons (2,9 KV) zeigt s keine 
sprunghafte Änderung, die diese Meßgenauigkeit überstiege. 

4. Für einige Werte aus diesem Geschwindigkeitsbereich 
wurde ferner die totale Elektronenzahl 8 direkt gemessen. 
Sie erweist sich innerhalb der Meßgenauigkeit von 3 Proz. 
als proportional mit der Energie des Primärelektrons, — auf 
ein Sekundärelektron entfällt im Mittel ein Energieverbrauch 
von &=831+3 Volt. 

5. Aus 8, s und ¢ wurde die Reichweite der Elektronen 
dieses Geschwindigkeitsgebietes errechnet. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut 
der Universität Kiel ausgeführt. 


Besonderen Dank schulde ich Hrn. Professor Dr. Kossel, 
der die Anregung zu dieser Arbeit gegeben hat, für seine 
stetige Anteilnahme und für seine mir wertvollen Ratschläge. 
Hrn. Professor Dr. Geiger bin ich für das stets freundliche 
Interesse, das er dem Fortgang meiner Arbeit entgegen- 
gebracht hat, zu großem Dank verpflichtet. 

Dem Assistenten des Instituts, Hrn. Dr. Gerthsen, 
möchte ich auch an dieser Stelle für seine dauernd rege 
Unterstützung danken. 
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4. Über die Ursache, warum ein 
elektrisches Elementarquantum nicht in Teile von 
noch kleineren Ladungen zerfallen kann; 


von Wilhelm Anderson 


_ Bekanntlich gilt das Elektron als das Elementarteilchen 
der negativen Elektrizität, das Proton als dasjenige der posi- 
tiven. Das Elektron und das Proton haben sehr verschiedene 
Massen und sehr verschiedene Volumina, aber genau dieselben 
Ladungen (abgesehen vom Vorzeichen), nämlich 4,774 - 107° 
elektrostatische Einheiten. Sollte aber nicht das Elektron in- 
folge der gegenseitigen AbstoBung seiner Teile in gesonderte 
„Subelektronen“ zerspringen können, deren Ladungen kleiner 
als 4,774-10-*° wären? Das gleiche kann man auch hinsicht- 
lich des Protons fragen. 

Zuerst wollen wir die Frage untersuchen, ob ein Elektron 
nicht in unendlich viele gesonderte „Subelektronen“ zerspringen 
könnte; natürlich müßte dann die Ladung und die Masse eines 
jeden solchen „Subelektrons“ unendlich klein sein. Folgende 
Überlegung zeigt die Unmöglichkeit eines solchen Zerfallens. 

Mag das Elektron in einem genügend großen Gefäß (mit 
absolut starren Wänden) „explodieren“. Die Wände unseres 
idealen Gefäbßes sollen auch fähig sein, jedes auftreffende elek- 
trische Teilchen zurückzureflektieren, ohne es irgendwie fest- 
zuhalten. Dann haben wir statt unseres Klektrons ein „Gar“ 
von unendlich vielen gesonderten „Molekülen“, jedes von un- 
endlich kleiner Masse. Kin solches „Gas“ müßte aber nach 
der bekannten Theorie von E. Fermi vollständig „entartet“ 
sein, selbst bei den höchsten Temperaturen. Bei vollständiger 
„Kuntartung“ gelten folgende Gleichungen: 


= 
ZU m h* 
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8B [(6\% hin’ mk? 
Hier bedeutet p den Druck des Gases, Z die mittlere 
kinetische Energie der Moleküle, x die Zahl der Moleküle pro 
Kubikzentimeter, m die Masse eines Moleküls, A die Planck- 
sche Konstante, & die Boltzmannsche Konstante und 7 die 
absolute Tiemperatur.!) Es existiert also auch beim absoluten — 
Nullpunkte der Temperatur ein von Null verschiedener Druck | 
und eine von Null verschiedene kinetische Energie. Diesen 
„Nullpunktsdruck“ bezeichnen wir durch p, und die „Null- 
punktsenergie“ durch Z,. Wir erhalten aus (1) und (2): 
(3) Py = 1 = 4, (2)" 


20 \a m 40 m 


Bei unserem „Gase“ ist m=0 und x= 00; die Gl. (8) - 
ergeben aber in diesem Falle p, = oo und L, = oo. Unser ‘ 
„Gas“ müßte also selbst beim absoluten Nullpunkte der Tempe- 
ratur eine unendlich große Energiemenge besitzen, was natür- 
lich unmöglich ist. Wir kommen daher zum Schluß, daß weder 
ein Elektron, noch ein Proton in unendlich viele gesonderte 
„Subelektronen“ bzw. „Subprotonen“ zerfallen kann. 

Untersuchen wir jetzt die Frage, ob ein Elementarteilchen 
nicht vielleicht in eine endliche Zahl kleinerer Teilchen zer- 
fallen kann. 

Sollte das Elementarteilchen eine Kugel sein mit gleich- 
mäßig verteilter Raumladung, so gilt die Gleichung: 


4 
(4) | 5 act 


Hier bedeutet m, die Ruhemasse des Klementarteilchens, ¢ 
seine Ladung, a seinen Radius und e die Lichtgeschwindig- 
keit.?) 

Mag das Elementarteilchen (welches sich vor seiner „Ex- 
plosion“ in ruhendem Zustande befand) in », gleiche Teile | 
zerspringen, wobei n, eine endliche Zahl bedeutet (natürlich 

1) E. Fermi, Ztschr. f, Phys. 86, 8. 1926, 

2) Vgl. z. B. M. Abraham, Theorie der Elektriaität, 4. 
2, Band, Leipzig-Berlin 1920, 8. 170, 


Auflage, 
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kann n, nicht kleiner als 2 sein). Statt unseres ursprünglichen 
Elementarteilchens haben wir jetzt ein „Gas“ aus n, „Mole- 
külen“ vor uns; die Masse eines jeden solchen „Moleküls“ ist 
gleich m,/n,'), und seine Ladung gleich e/n,. 

Wenn wir das Elementarteilchen in einem Gefäß „explo- 
dieren“ lassen, dessen Volumen nur etwas größer ist als das 
ursprüngliche Volumen des Elementarteilchens, so erhalten wir 
ein „Gas“, welches sehr weit vom „idealen“ Zustande entfernt 
ist. In diesem Falle wäre es nicht möglich, Fermis Glei- 
chungen (1) und (2) anzuwenden, da ja diese Gleichungen nur 
für ein ideales Gas gelten. Je größer aber das Volumen des 
Gefäßes ist, in dem das Elementarteilchen „explodiert“, desto 
eher kann das entstandene „Gas“ als ein ideales angesehen 
werden. 

Lassen wir unser Elementarteilchen in einem kugelförmigen 
Gefäß „explodieren‘, dessen innerer Radius s-mal größer ist 
als der ursprüngliche Radius des Elementarteilchens (den wir 
durch a bezeichnet hatten. Natürlich kann s nicht kleiner 
sein als 1. 

Der innere Radius des Gefäßes ist also gleich sa cm und 
das Volumen gleich ¢2s*a* cm?. In diesem Volumen befinden 
sich nach der „Explosion“ n, „Moleküle“, also auf 1 cm? 


1» 

kommen: 
n 

Die Masse eines „Moleküls“ ist gleich ches er . 


Ny 


Wenn wir die durchschnittliche ,,Nullpunktsenergie“ eines 
solchen „Moleküls“ mit 1, bezeichnen, so ist die gesamte 


1) m, bedeutet die Ruhemasse des ursprünglichen Elementarteilchens; 
m,/n, dagegen stellt nicht die Ruhemasse des entstandenen ,,Molekiils“ 
dar, sondern die ganze Masse des letzteren (Ruhemasse + Masse seiner 
kinetischen Energie). Sonst würde die Ruhemasse aller unserer 7,-,,Mole- 


küle“ gleich n,- Fan = m, sein, also ihre Gesamtmasse mehr als m,, 
1 


was natürlich unmöglich ist, da sich unsere „Moleküle“ ja aus einem 
(vor der „Explosion“ ruhenden) Elementarteilchen von der Masse m, ge- 
bildet haben. 


¢ 
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Nullpunktsenergie unseres „Gases“ gleich Z,n,, also im Hin- 
, blick auf (3): 


2) 2/3 
M Tym = 45 (=) 


N, » 


nm m 1 


Unser ,,Gas“ ist entstanden aus einem (vor der „Explosion“ 
ruhenden) Elementarteilchen, dessen Masse m, betrug. Eine 
solche Masse kann nicht mehr Energie liefern als m, c? Erg 
(c ist Lichtgeschwindigkeit). Darum muß die Nullpunktsenergie 
des entstandenen „Gases“ selbstverständlich kleiner als m, c? 
sein. Wir haben also: 

m,e? > L,n 
und im Hinblick auf (7): 


0%) 


7 
t also nach (5) und (6): 
9 2]; h? 
mie > a5 
| und weiter: 


Im Hinblick auf (4) können wir auch schreiben: 


2 git 


oder: 


Wir sehen, daß zusammen mit m, auch a ausgefallen ist. Somit 
enthält unsere Formel überraschenderweise weder die Masse 
noch den Radius des ursprünglichen Elementarteilchens, wohl 
aber seine Ladung; diese ist hier also allein maßgebend. 
Natürlich dürfen wir in der erhaltenen Ungleichung die 
r rechte Seite noch mehr verringern; wir können also für n, 
den kleinsten möglichen Wert einsetzen, nämlich n, = 2. Außer- 
dem ist bekanntlich h = 6,55 - 10”2” und c= 3-10 Dann 
erhalten wir: 
1,14. 1073 
(8) 


4% 
| 
= 
= 
2 
— 
= 
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Diese Formel gründet sich auf Fermis Gleichung (2); 
letztere gilt aber nur für ideale Gase; also kann auch (8) nur 
dann unmodifiziert bleiben, wenn das aus dem „explodierten“ 
Elementarteilchen entstandene „Gas“ als ein ideales angesehen 
werden darf. Dazu ist es notwendig, daß die „Explosion“ in 
einem Gefäße stattfindet, dessen inneres Volumen sehr viel 
größer ist als das ursprüngliche Volumen des Elementarteil- 
 chens.!) Es muß also mit anderen Worten s sehr viel größer 
als 1 sein. 

Für s = 10° wird die Formel (8) wohl sicherlich anwendbar 
sein; wir erhalten dann: 

e > 1,14 10711, 

Man darf also wohl mit Sicherheit behaupten, daß ein 
_ Elementarteilchen, dessen ursprüngliche Ladung gleich oder 
kleiner als 1,14. 107"! elektrostatische Einheiten wäre, unmög- 
lich in noch kleinere Teile zerfallen könnte. Dabei wäre es 
ganz gleichgültig, ob die ursprüngliche Masse des erwähnten 
Elementarteilchens groß oder klein ist: es kommt ausschlieb- 
lich auf seine Ladung an. Zur „Explosion“ eines Elementar- 
teilchens wäre es also notwendig, daß seine Ladung größer 
(vielleicht sehr viel größer) ist als 1,14 . 1071! elektrostatische 
Einheiten. 

Wir haben vorsichtigerweise für s eine sehr große Zahl 
gewählt, nämlich 10% Wahrscheinlich wird aber die Formel (8) 
auch für beträchtlich geringere Werte von s noch gelten, z. B. 
für s = 10%. Dann erhalten wir: rele 

@ 


e>1,14-107% | 


1) Dies ist schon bei Gasen mit elektrisch neutralen Molekiilen 
notwendig. Noch viel notwendiger ist es bei solchen Gasen, wo die 
Moleküle eine von Null verschiedene Ladung besitzen (wie es bei uns 
der Fall ist). Ein reales Gas kann um so eher als ein ideales angesehen 
werden, je weniger die Moleküle bei ihren Bewegungen einander stören, 
also je größer die „freie Weglänge“ ist. Sind die resultierenden Ladungen 
der Moleküle gleich Null, so können diese Moleküle nur in sehr kleinen 
Entfernungen aufeinander wirken (vielleicht sogar erst bei unmittelbarer 
Berührung). Sind aber die resultierenden Ladungen von Null verschieden, 
so müssen die Moleküle sehr viel größere „Wirkungssphären“ haben, 
also einander bei ihren Bewegungen viel mehr stören. Natürlich wird 
dadurch die Abweichung des Gases von dem idealen Zustande ver- 
größert. 


| 
6 
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Wir sehen also, daß die zur „Explosion“ eines Elementarteil- 7 u 
chens notwendige minimale Ladung nicht nur größer als a 
1,14-10~" sein muß, sondern sogar größer als 1,14-10- 


Vielleicht kann man es riskieren, die Formel (8) uch  — 
noch für s = 10? anzuwenden, wobei sich ergeben würde: er 
e > 1,14-10°®. 


Danach könnte kein Elementarteilchen zerfallen, dessen Ladung 
gleich oder kleiner als 1,14. 107° ist (auf seine Masse kommt _ 
es dabei nicht an). Wir hätten also eine sehr einfache Erklärung = 
für die Stabilität der Elektronen und Protonen, da ihre Ladung Bu 
nur 4,774. 107 beträgt, was fur eine „Explosion“ zu wenig ist. ? 

Führt man in (8) den kleinsten möglichen Wert von s ein, 
nämlich s= 1 (dies würde bedeuten, daß das Volumen des © 
ursprünglichen Elementarteilchens genau gleich dem inneren 
Volumen jenes Gefäßes ist, in welchem die „Explosion“ statt- __ 
findet), so erhält man: 

e > 1,14-10°8. 


Dies Resultat ist aber schon sehr zweifelhaft, weil für ein so 
kleines s die rechte Seite von (8) sicherlich modifiziert werden 
muß (leider in einer uns noch unbekannten Weise). 

Unsere ganze Betrachtungsweise ist an die Vorstellung 
gebunden, daß die Ladung eines Elementarteilchens gleichmäßig 
in dessen Raume verteilt ist, daß also die Masse dieses Teil- 
chens nach (4) berechnet werden kann. Ob aber diese An- 
nahme genau der Wirklichkeit entspricht, mag dahingestellt 
bleiben. 


Zusammenfassung 


Wenn ein elektrisches Elementarteilchen, dessen Ladung 
gleich e elektrostatische Einheit und dessen Masse gleich m, 
Gramm ist, durch die Wirkung seiner inneren Kräfte (etwa 
durch die gegenseitige AbstoBung seiner Teile) in n, gleiche 
Teile zerspringen sollte, so hätten wir, statt des ursprünglichen 
Elementarteilchens, ein „Gas“ von n, „Molekülen“ vor uns. — 
Die Masse eines jeden „Moleküls“ wäre gleich m,/n,, und die 4 
Ladung gleich e/n,. Wir könnten eine solche Explosion“ in 
Gefäßen von sehr verschiedenen Volumina stattfinden lassen. 
Je kleiner das Gefäß ist, in dem das ursprüngliche Elementar- 
teilchen „explodiert“, desto größer ist die Dichte des entstandenen | 
Annalen der Physik. IV. Folge. 87. 
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„Gases“, um so mehr muß dies „Gas“ entartet sein (nach der 
Theorie von E. Fermi) und um so größer ist seine „Null- 
punktsenergie“. Aber selbst in dem kleinsten Gefäß muß die 
gesamte Nullpunktsenergie des (aus m, Gramm entstandenen) 
„Gases“ natürlich kleiner sein als m, c? (c ist Lichtgeschwindig- 
keit. Nun zeigen die Berechnungen, daß diese selbstverständ- 
liche Bedingung nur dann erfüllt wird, wenn die Ladung des 
ursprünglichen Elementarteilchens größer als eine bestimmte uni- 
verselle Minimalladung ist, die wir durch e„ bezeichnen wollen. 
Ist die Ladung des ursprünglichen Elementarteilchens kleiner 
als ein, so kann dieses unmöglich in noch kleinere Teile zer- 
springen; dabei ist es überraschenderweise vollständig gleich- 
gültig, ob die Masse unseres Teilchens groß oder klein ist: 
ausschließlich auf die Ladung kommt es hier an. Leider läßt 
sich ei, nicht mit vollständiger Genauigkeit ermitteln. Die 
Berechnungen zeigen nur, daß e,„in wohl sicherlich größer als 
1,14-10~™ elektrostatische Einheit ist, wahrscheinlich auch 
größer als 1,14. 107°, vielleicht sogar größer als 1,14-10”®, 
Im letzteren Falle hätten wir eine sehr einfache Erklärung für 
die Stabilität der Elektronen und Protonen, da ja ihre Ladung 
nur 4,774. 1071 beträgt. 

Wir haben bis jetzt angenommen, daß die „Explosion“ 
eines Elementarteilchens ohne Emission von strahlender Energie 
vor sich geht. Ein eventueller Energieverlust durch Ausstrah- 
lung würde die „Explosion“ erschweren, also die erforderliche 
minimale Ladung e,in vergrößern. 

Alle unsere Berechnungen gründen sich auf die Annahme, 
daß das Elemetarteilchen eine Kugel mit gleichmäßig ver- 
teilter Raumladung ist. Ob aber eine solche Annahme genau 
der Wirklichkeit entspricht, mag dahingestellt bleiben. 


(Eingegangen 17. August 1928) 7 
Bingegange g 
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En 5. Einfluß positiver Ionen 
auf die Elektronen- Raumladung 
innerhalb eines Zweiplatten- Systems; 


von Henny Cohn 


Die von de Forest zum erstenmal benutzte und von 
W. Wien weiterhin verwendete sogenannte Wiensche Platten- 
lampe besteht aus einer Kathode, zu deren Achse symmetrisch 
zwei gleich große planparallele Platten angeordnet sind. Eine 
derartige Elektrodenanordnung kann zwei verschiedene An- 
wendungsmöglichkeiten finden. 1. im Hochvakuum als Ver- 
stärkerlampe, 2. bei Anwesenheit von Gasen als Zweiphasen- 
Gleichrichterlampe. 

Im Hochvakuum arbeitet die Anordnung in der Weise, 
daB die eine Platte gegenüber der Kathode eine positive 
Spannung erhält, so daß sie als Anode die von der Kathode 
emittierten Elektronen aufnimmt, während die andere Platte 
als Steuerplatte wirkt und bei variabler Spannung den Anoden- 
strom beinflußt. Die Stromspannungscharakteristik einer solchen 
Anordnung hat also ein ähnliches Aussehen wie die einer ge- 
wöhnlichen Verstärkerröhre, weil die Steuerplatte die Funktion 
des Gitters zu ersetzen vermag. Über das Zustandekommen 
einer Steuerwirkung durch die Steuerplatte hat v. Laue’) 
theoretische Untersuchungen durchgeführt, in der er die Poten- 
tialfunktionen berechnet und als Steuerpotential g’ findet 


d\A 
wobei a: 


2dsinex 


& = ein positiver echter Bruch <}, 
P_= das Potential auf der Anode, 


1) M. v. Laue, Ann. d. Phys. 59. S. 465. 1919. 


q 
¢. 
di 
| 
| 
— 


H. Cohn 


0 P,= das Potential auf der Steuerplatte, 
d= der Abstand der beiden Platten, 
svg = der Halbmesser des Fadens bedeutet. 


” = 

B= . 


Praktische Untersuchungen von Wien, Seemann, Seddig, 
Rüchardt!) bestätigen die Theorie. 

Bei allen genannten Untersuchungen ist die Raumladung 
unberücksichtigt geblieben. Insbesondere hat v. Laue bei 
seinen grundlegenden theoretischen Untersuchungen die Elek- 
tronenabgabe des Glühdrahtes als so geringfügig vorausgesetzt, 
daß sich nirgends merkbare Raumladungen ausbilden. Nun 
läßt sich aber der Stromübergang im Hochvakuum ohne Be- 
rücksichtigung der Raumladung nicht definieren, vielmehr folgt 
er nach Langmuir dem Gesetz J= a TV”. Dieses Gesetz ist 
zunächst von Schottky?) erweitert worden durch Einführung 
des durch die Raumladung bewirkten Potentialminimums Y,, 
des negativen Potentials gegen die Kathode, und führte zu 
dem von Epstein’), Gans*) und Frey°) theoretisch ab- 
geleiteten Gesetz 


. 

wo & die Elementarladung, 4 die Boltzmannsche Konstante, 


T die absolute Temperatur bedeutet. J ist hier der durch 
das Richardsonsche®) Gesetz gegebene Sättigungsstrom 


Ju (a und 5 Konstante), 


Daß auch bei der vorliegenden Elektrodenanordnung die Raum- 
ladung eine wesentliche Rolle spielt, geht daraus hervor, daß, 
wie bereits gesagt, bei Anwesenheit von Gasen, d. h. von 
positiven Ionen, aus der Verstärkerröhre ein Zweiphasengleich- 
richter wird. D.h. nichts anderes als: Hebt man die Raum- 


1) E. Riichardt, Jahrb. d. drahtl. Telegr. u. Telef. S. 27. 1920. 
2) F. Schottky, Phys. Ztschr. 15. S. 624. 1914. 

3) P. Epstein, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 21. S. 85. 1919. 

4) R. Gans, Ann. d. Phys. 69. S. 385. 1922; 70. S. 625. 1923. 

5) W. O. Frey, Phys. Rev. 17. S. 441. 1921. 

6) O. W. Richardson, Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 1. S. 300% 1904. 
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ladung auf, so verliert die Steuerplatte ihren Einfluß auf den 
Anodenstrom, die Röhre wird zu einer reinen Ventilröhre. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit soll nun der sein, 
festzustellen, unter welchen Bedingungen, ein Umschlagen der 
Steuerwirkung zur Ventilwirkung der Steuerplatte stattfindet. 
Zu diesem Zweck wird es notwendig sein, positive Ionen 
in das Entladungsgefäß hineinzubringen und ihre Zahl so zu 
variieren, daß der Umschlagwert genau festgestellt werden kann. 

Der Gedanke, die Raumladung durch Anwesenheit von 
positiven Ionen zu neutralisieren, ist schon von mehreren 
Seiten in praktischen Untersuchungen durchgeführt worden. 
Kingdon!) füllte in ein Entladungsgefäß verschiedene Gase 
mit verschiedenen Drucken ein und sperrte die vorhandenen 
positiven Ionen mittels Schutzscheiben, die er an den Enden 
des Anodenzylinders anbrachte, in den Anodenraum ein. 

In den Arbeiten von Junius?) und Prinz?) werden posi- 
tive Ionen mit Hilfe eines positive Ionen emittierenden Fadens 
in die Raumladung hereingebracht. 

In der vorliegenden Arbeit sollen nun beide Arten von 
Versuchsmethoden Anwendung finden. Einmal sollen positive 
Ionen durch Einfüllung von Gasen in das Endladungsgefäß 
erzeugt werden, das andere Mal durch Glühen eines positive 
Ionen emittierenden Drahtes. Dabei läßt sich die Anzahl der — 
positiven Ionen das eine Mal durch Variieren des eingefüllten 
Druckes, das andere Mal durch mehr oder weniger starkes 
Glühen des Drahtes beliebig verändern. Um eine Möglichkeit 
zu haben, die durch Glühen eines Drahtes erzeugten positiven 
Ionen direkt in die Raumladungswolke hineinzuschicken, soll 
die Anordnung ähnlich, wie bei Wehnelt und Bley*) getroffen 
werden. Dort wird ein Kathodenstrahl mit Hilfe einer Glüh- 
kathode erzeugt und durch eine mit einer Öffnung versehene 
Anode und ein mit einem sehr engen Spalt versehenes Dia- 
phragma hindurchgeschickt, gelangt so in eine Raumladungs- 
wolke hinein und wird auf der entgegengesetzten Seite auf 
einem Fluoreszenzschirm aufgefangen und sichtbar gemacht. 


1) K.H. Kingdon, Phys. Rev. 21. Nr. 4. 1923. 

2) P. Junius, Dissert. 1924. 

3) D. Prinz, Dissert. 1925. 

4) A. Wehnelt u. F. Bley, Ztschr. f. Phys. 35. Nr. 5. 1926. 
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Auf diese Weise durchdringt der Kathodenstrahl die Raum- 
ladungswolke. In ähnlicher Weise läßt sich bei der vorliegenden 
Aufgabe ein von einem Glühdraht erzeugter positiver Ionen- 
strom durch ein Diaphragma und durch die um die Kathode 
ausgebreitete Raumladungswolke hindurchschicken und auf der 
gegenüberliegenden Seite auf einem Schirm auffangen. a4 


Versuchsanordnung 
Beschreibung und Entgasung des Versuchsrohres 


Das Versuchsrohr bestand aus einer Wolframkathode von 
einem Durchmesser von 0,20 mm und einer Lange von 32 mm 
u und zwei Anodenplatten aus Molybdänblech von einer Größe 
» von je 15 x 30mm. Die Abstände zwischen Kathode und Anode 
betrugen je 3mm. Besondere Sorgfalt mußte darauf verwendet 
werden, die Kathode genau in der Mitte zwischen den Anoden- 
platten zu zentrieren. Zu diesem Zweck wurden Kathode 
und Anode auf einem Glasfuß montiert, weil bei der Montage 
auf mehreren Füßen bei dem Einschmelzen der Füße in den 
Glasballon keine einwandfreie Zentrierung der Kathode zwischen 
den Anoden möglich ist. Die Anodenplatten hatten genügend 
Steifigkeit und verbogen sich auch bei starkem Glühen nicht. 
Ein Beweis dafür, daß die Anordnung vollständig symmetrisch 
gebaut war und mechanisch so stabil, daß sie durch das 
Glühen während des Entgasungsprozesses keine Änderung 
erfuhr, wurde durch elektrische Messungen erbracht. Es zeigte 
sich, daß bei Aufnahme der Stromspannungscharakteristik des 
Versuchsrohres, bei der die eine Platte als Steuer-, die andere 
als Anodenplatte arbeitet, die Platten gegeneinander kommu- 
tiert werden können, ohne eine Änderung der Charakteristik 
herbeizuführen. Ein weiterer Beweis ist der, daß bei den 
Kurvenaufnahmen für den Fall e, = e,, Steuerplattenspannung 
= Anodenspannung, die dazugehörigen Ströme gleich groß 
sind, 7, =7,, Steuerplattenstrom = Anodenstrom. Diese Schnitt- 
punkte von Steuerplattenstrom und Anodenstrom können bei 
allen folgenden Kurven verfolgt werden und liegen jedesmal 
bei dem Wert ¢, = e,. 
Das Pumpageregat, an dem das Rohr entgast wurde, be- 
stand aus einer Olpumpe (Firma Leybold, Köln), aus einer 
Diffusionspumpe aus Quarz (Firma Hanff & Buest, Berlin) und 
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einer Langmuirschen Kondensationspumpe aus Glas, mit 
welcher Drucke bis unter 1-10—-* mm Hg-Säule erreicht wurden. 
Die Druckkontrolle geschah durch ein MacLeodsches Mano- 
meter, mit dem sich Drucke bis 1-10” mm einwandfrei messen 
lassen. Drucke, kleiner als 1-10-®mm kann man nur aus 
der vorhandenen Adhäsion des Quecksilbers in der Kuppe der 
Kapillare schätzen. Zwischen dem Pumpaggregat und dem 
Versuchsrohr befand sich eine Falle mit flüssiger Luft. 

Die Entgasung des Rohres geschah in der Weise, daß 
zunächst über das Versuchsrohr ein elektrischer Ofen gestülpt 
wurde, der die Glaswände bis zu einer Temperatur von 350° 
erhitzte. 

Die Wolframkathode wurde, beginnend mit einer Tempe- 
ratur von etwa 800° auf 2500°, langsam durch Stromdurch- 
gang erhitzt. Dann wurden die Anoden durch Elektronen- 
bombardement langsam erwärmt, bis sie je eine Belastung von 
25 mA - 1700 Volt = 42,5 Watt hatten, sie erreichten dabei 
eine Rotglut von etwa 1300°. 


a Reinigung und Herstellung der verwendeten Gase 


Die für die Versuche verwendeten Gase wurden z. T. in 
Stahlbomben bzw. Glasgefäßen bezogen, z. T. selbst hergestellt. 
Die von außerhalb bezogenen Gase mußten von ihren Rest- 
bestandteilen gereinigt werden. 

Das Argon wurde von der Firma C. Linde in einer Stahl- 
bombe bezogen und enthielt '/, Proz. Stickstoffbeimengung. 
Da diese Verunreinigung äußerst gering ist und insbesondere 
bei den verwendeten kleinen Drucken von maximal 0,01 mm 
Hg-Säule nur ein sehr kleines Volumen darstellt, ließ sie sich © 
auf bequeme Weise durch einen glühenden Wolframfaden be- _ 
seitigen. Nach den Untersuchungen von Langmuir') ver- 
binden sich bei Drucken zwischen 0,075 und 0,0020 mm Hg- 
Säule die von dem Wolframfaden verdampften Wolframatome 
mit den Stickstoffmolekülen zu Wolframnitrid (WN,). Auf 
diese Weise werden Stickstoffatome gebunden, und es tritt 
eine Gasbeseitigung ein, die abhängig ist von der Oberfläche 


1) I. Langmuir, Journ, Am. Chem. Soe. 35. S. 981. 1917; Ztschr. 
anorg. Chem, 85. S. 261, 1914. 
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des Wolframfadens und von seiner Temperatur, und die in 
gleichen Zeiten gleich groB ist. 

Der zur Beseitigung der Stickstoffreste dienende Wolfram- 
faden wurde mit dem Versuchsrohr auf eine Pumpgabel ge- 
setzt und in gleicher Weise entgast, wie das Versuchsrohr 
selbst. Der Wolframfaden hatte einen Durchmesser von 0,2 mm 
und eine Länge von 40 mm, d.h. also eine Oberfläche von 
0,25 mm?. Nach der Tabelle von Langmuir vermag ein 
solcher Faden in der Minute bei einer Temperatur von etwa 
2700° K etwa 0,25 mm? Stickstoff zu beseitigen. Bei einem 
vorhandenen Gefäßvolumen von etwa 3000 cm? und einem 
Argondruck von 0,05 mm Hg-Säule ist bei einer Beimengung 
von !/, Proz. 1 mm? Stickstoff in der Leitung vorhanden; d.h. 
also innerhalb von 4 Minuten müßte der Stickstoff beseitigt 
sein. Um eine genügende Sicherheit zu haben, wurde der 
Wolframfaden etwa 30 Min. geglüht. 

Das im Gasballon bezogene Helium enthielt etwa 5 Proz. 
Stickstoffbeimengung. Diese Verunreinigung ist durch die be- 
schriebene Methode von Langmuir nicht mehr so leicht zu 
beseitigen, zumal die hier gebrauchten Drucke etwa 10mal 
so groß sind, wie bei den Untersuchungen mit Argon. Dem- 
nach hätte dann der Wolframfaden 400 Minuten brennen 
müssen, bis er die Stickstoffmoleküle gebunden hat. Es war 
deshalb notwendig, zur Reinigung des Heliums eine andere 
Methode zu benutzen. Nach den Untersuchungen von Soddy') 
absorbiert Calcium, wenn man es zum Verflüchtigen bringt, 
Gasreste in einem Gas bei geringem Druck von höchstens 
einigen Millimetern Quecksilbersäule. Er fand, daß eine ganze 
Reihe chemischer aktiver Gase von dem Calcium absorbiert 
werden. Kidner und Dushman?) bestätigten seine Unter- 
suchungen durch Absorptionsmessungen von Wasserstoff, der 
sich gewöhnlich am schwersten beseitigen läßt. Diese Methode 
wurde ausgebaut zur Reinigung der Edelgase von fremden 
Beimengungen. Clough?) baute ein Entladungsrohr aus einer 
Wolframkathode und einer Calciumanode und brachte mittels 
Lichtbogens das Calcium zur Verflüchtigung, wobei es die 


1) F.Soddy, Proc. Roy. Soe. London 78. S. 429. 1907. 

2) C. A. Kidner u. 8. Dushman, Gen. Elektr. Rev. 24. 457. 1921. 
’ 4 3) J. H. Clough, Patent Nr. 1208597, 1917. 
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chemisch-aktiven Gase absorbierte und die Edelgase in reinem 
Zustand zurückließ. Auf ähnliche Weise wurde im vorliegenden 
Falle die Reinigung des Heliums vorgenommen. In einem 
Glasgefäß war ein Glasfuß eingeschmolzen, auf dem eine 
Wolframkathode und eine Anode montiert waren. Der Durch- 
messer der Wolframkathode betrug 0,2 mm, ihre Länge 40 mm. 
Die Anode einen Durchmesser von 5 mm und eine Länge von 
40 mm. Die Anode bestand aus Nickelblech von einer Stärke 
von 0,1 mm, auf das kleine Calciumstiicke dicht beieinander auf- 
geschweißt waren. Diese Herstellung der Calciumanode war 
ein Behelfsmittel, da Calcium nur in kleinen Raspelstücken 
im Handel erhältlich ist. Das ReinigungsgefiB an dem außer- 
dem noch ein U-Rohr als Manometer angebracht war, wurde 
auf der einen Seite mit dem Heliumballon verbunden und auf 
der anderen Seite mit der bereits für die Argonmessungen 
benutzten Apparatur. Nachdem die Hähne geöffnet waren und 
das MacLeod einen Druck von 1-10” mm Hg-Säule anzeigte, 
wurden die Elektroden entgast. Die Wolframkathode wurde 
durch Stromdurchgang auf schwache Rotglut geglüht. Dabei 
zeigte sich eine sehr starke Gasabgabe, die ihren Grund darin 
hatte, daß die Glaswände des Reinigungsgefäßes nicht vorher 
entgast werden konnten und jetzt bei der Erwärmung ihrer- 
seits Gas abgaben. Nach etwa 4 Stunden war bei einer Heiz- 
stromstärke des Wolframfadens von 2,5 Amp. ein Vakuum 
von 1-10=° mm Hg-Säule erreicht. Die Temperatur des Fadens 
ließ sich nur sehr schwer feststellen, da der Faden vollkommen 
von der Anode umgeben war und durch die Lichtreflexion an 
den Metallwänden heller erschien, als er in Wirklichkeit war. 
Als Anhaltspunkt möge dienen, daß er bei einer Temperatur 
von 2300° eine Heizstromstärke von etwa 4,4 Amp. verbrauchte. 
Jetzt wurde die Heizstromstärke allmählich auf 2,8 Amp. ge- 
steigert, die Fadenspannung betrug dabei 4,5 Volt. Wieder 
war eine starke Gasabgabe festzustellen. Langsam begann 
die Anode lediglich durch die Erwärmung durch den Wolfram- 
faden zu glühen, und das Calcium verflüchtigte sich. Nach 
etwa 30 Minuten zeigten die Gefäßwände einen leichten grau- 
schirmenden Metallbeschlag, und die Pumpe erreichte einen 
Druck von 1.10 mm Hg-Säule.. Es war also anzunehmen 
daß die in dem Nickel und in dem Calcium vorhandenen okklu- 
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dierten Gase frei geworden und von der Pumpe weggesaugt 
worden waren. Darauf wurde die Calciumverflüchtigung durch 
Ausschalten des Wolframfadens unterbrochen, und durch kurz- 
zeitiges Öffnen des Hahnes ein Druck von 10 mm Helium in 
das Reinigungsgefäß eingefüllt. Die Druckkontrolle geschah 
durch ein U-förmiges Manometer an dem Reinigungsgefäß, 
Darauf wurde der Wolframfaden wieder eingeschaltet und 
schätzungsweise auf dieselbe Temperatur gebracht wie vorher. 
Die Stromstärke betrug jetzt 4,0 Amp. Die Fadenspannung 
4,5 Volt. Langsam setzte sich die Calciumverfliichtigung durch 
das Glühen im Edelgas fort und hatte nach etwa 2 Stunden 
das Glasgefäß mit einem dichten schwarzen Metallbeschlag 
belegt. Der Druck war etwa um !/, mm gestiegen. Durch 
Öffnen des Hahnes entstand in der Apparatur ein Druck von 
etwa 3 mm, der von der Pumpe bis auf 0,1 mm abgesaugt 
wurde. Jetzt wurde der Wolframfaden des Hilfsrohres ge- 
glüht, um etwa noch vorhandene Stickstoffreste zu beseitigen, 
Es zeigte sich jedoch nach 30 Minuten keine Druckveränderung, 
ein Beweis, daß die Reinigung durch das Calcium restlos alle 
Verunreinigungen beseitigt hatte. Die Messungen wurden 
nun bei Drucken zwischen 0,1 und 0,002 mm Hg-Säule vor- 
genommen. 

Der Stickstoff wurde nach der Methode von Tiede!) selbst 
hergestellt. Nach den Untersuchungen von Tiede läßt sich 
Stickstoff in seiner reinsten Form darstellen durch Zersetzung 
der Alkali- oder Erdalkaliazide im Hochvakuum. Dieses Ver- 
fahren dient zur Darstellung des Gases in seiner reinsten Form 
und ist deshalb für die vorliegenden Zwecke besonders gut 
zu verwenden. 

In ein 15 mm weites Rohr aus Jenaer Glas wurde etwa 
1 g Natriumazid eingeschüttet, und das Rohr an die Appa- 
ratur angeschmolzen. Darauf wurde das Rohr mittels elek- 
trischen Ofens langsam steigend bis auf 550° erhitzt, und die 
freiwerdenden Gase, die zum Teil auch aus dem Glas stammten, 
abgepumpt. Unter ständigem Pumpen wurde das Rohr etwa 
2 Stunden lang auf einer Temperatur von 550° gehalten, wo- 
bei die Gasabgabe zeitweilig so stark war, daß der Erhitzungs- 


1) E. Tiede, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. S. 1742—45. 1916. 
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rt prozeß unterbrochen werden mußte. Es war anzunehmen, daß 

h dabei bereits eine geringe Zersetzung des Azids stattgefunden 

- hat, denn die freiwerdenden Gase aus dem Glas und die 

n Feuchtigkeiten hätten innerhalb von 20—30 Minuten abgesaugt 

h sein müssen. Nach etwa 2 Stunden betrug der Druck in der 

3, Apparatur 1-10—-* mm Hg-Säule. Jetzt wurde die Pumpe ab- 

d gesperrt und die Temperatur des Rohres auf 560° erhöht, 

7 Es setzte eine plötzliche Zersetzung des Azids ein. Das 

g Metall schlug sich in der Pumpleitung nieder und in dr — 
h Apparatur war ein Druck von 120 mm Stickstoff vorhanden. 7 
ti Durch Schließen des Hahnes blieb in dem Ballon ein Vorrat _ 

g von Stickstoff, während der übrige Teil durch Öffnen des N 
h Hahnes bis auf den notwendigen Druck von 0,065 mm Hg- is 
n Säule abgepumpt wurde. 
rt 


: Messungen mit dem Versuchsrohr 
q a) Aufnahmen der Stromspannungscharakteristiken 


Mit dem im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Ver- Br 
suchsrohr wurden Messungen ausgeführt im Hochvakuum und 
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a bei PN von Gasen. Die PN der Strom- 


- spannungscharakteristiken, um die es sich zunächst handelt, 
- geschah nach der in Fig. 1 skizzierten Schaltung. 

e Die Aufnahme der Charakteristiken geschah in der Weise, 
, daß die eine Platte P, des symmetrisch gebauten Versuchs- 
a rohres als Anode arbeitete und eine konstante positive Anoden- 
)- spannung bekam, während die andere Platte P, variable 


- negative und positive Steuerspannungen erhielt. Dann wird 
bei negativer Steuerplattenspannung der Elektronenstrom zur 
Anode abgedrosselt, bei positiver Spannung verstärkt und es 
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entstehen im Hochvakuum Steuerkurven, wie in Fig. 2 dar- 
gestellt. Die Anodenspannungen für die einzelnen Kurven 
betragen 20, 40, 60, 80 Volt, die Gitterspannungen variieren 
von — 160 bis +90 Volt. Der Anodenstrom wächst mit 
steigender Steuerplattenspannung und erreicht für e,, = plus 
50 Volt seinen höchsten Wert. Dieser Wert stellt aber nicht 
den Gesamtemissionsstrom dar, den der Faden liefert, son- 
dern wie aus der Fig. 2 zu ersehen ist, geht für e„ =e, der 
gleiche Elektronenstrom auch zu der Steuerplatte über, was 


metrisch gebaut ist. Der Gesamtemissionsstrom ist selbst- 
verständlich abhängig von der Heizstromstärke der Kathode. 

Die Kurven in Fig. 6 stellen die auf Grund der Raum- 
ladung auftretenden Steuerkurven dar, wie sie von Wien, 
Richardt und anderen gemessen und von v. Laue theore- 
tisch berechnet wurden. Die Platte P, des symmetrischen 
Systems steuert den zu der Platte P, fließenden Klektronen- 
strom. Dieses ist aber nur solange möglich, als eine Raum- 
ladung vorhanden ist. Fällt diese fort, so ist auch die Funk- 
tion der Steuerplatte gestört und die Steuerkurve ist nicht 
mehr vorhanden. Um die Raumladung in dem Versuchsrohr 
aufzuheben, wurden Gase in das Versuchsrohr eingefüllt und 


u anders zu erwarten ist, da das Rohr vollkommen sym- 
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dieselben Stromspannungscharakteristiken aufgenommen. Die 
dann in dem Rohr vorhandenen Gasmoleküle werden durch 
die Elektronen ionisiert und die positiven Gasionen vermögen 
je nach ihrer Anzahl die Raumladung ganz oder teilweise zu 
neutralisieren. Die Anzahl der Gasionen ist im wesentlichen 
abhängig von dem Gasdruck, der in das Versuchsrohr ein- 
gefüllt wird. Ist der Druck gering, so werden nur wenige 
Gasionen vorhanden sein, die eine Neutralisierung der Raum- 
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Die Raumladung wird dann nur 
solange sie aber noch vorhanden 


ladung hervorrufen können. 
teilweise aufgehoben sein, 
ist, wird auch die Steuerwirkung der Steuerelektrode noch vor- 


handen sein. Mit steigendem Gasdruck wird allmählich die 
Steuerelektrode ihre Steuerwirkung verlieren, der Elektronen- 
strom, der zu der Anode und Steuerplatte übergeht, wird 
immer größere Werte annehmen, bis für ganz bestimmte 
Druckwerte die positiven Ionen in genügender Anzahl vor- 
handen sind, um die Raumladung ganz aufzuheben. Zur Unter- 
suchung dieser Vorgänge wurde Argon in das Versuchsrohr 
eingefüllt und die Stromspannungscharakteristiken bei Drucken 
von 0,0002, 0,0005, 0,0009, 0,002 und 0,004 mm Hg-Säule 
aufgenommen. Die erhaltenen Kurven sind in Fig. 3 dar- 
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gestellt. Die konstante Anodenspannung betrug e, = 40 Volt, 
die Steuerplattenspannung variierte von — 90 bis + 50 Volt. 
Als Ordinate sind die Elektronenströme, als Abszisse die 
Steuerplattenspannungen aufgetragen. Die Kurven zeigen die 
Verhältnisse entsprechend den obigen Überlegungen. Durch 
Einfüllen von Argon in das Versuchsrohr findet infolge der 
Ionisierung des Gases eine Neutralisierung der Raumladung 
statt, die mit steigendem Druck die Steuerkurve allmählich in 
eine Gleichrichterkurve überführt. Gleichzeitig wächst mit 
steigendem Druck der zu der Anodenplatte fließende Anoden- 
strom und erreicht bei völliger Aufhebung der Raumladung 
seinen Sättigungswert, Der Neutralisierungseffekt wird ver- 
zögert durch die Absorption der Elektronen durch die Gas- 
moleküle, wodurch weniger Gasmoleküle für die Neutralisation 
zur Verfügung stehen, so daß die für die Neutralisierung not- 
wendigen Gasdrucke kleineren Druckwerten entsprechen. Für 
kleine Drucke ist das Einsetzen der Ionisierung abhängig von 
der Anzahl der anregenden Elektronen, wobei sich die Drucke 
umgekehrt proportional den vorhandenen Elektronen verhalten 
müssen. Vergleicht man an den Sprungstellen die Drucke 
mit den Elektronenströmen, die vor dem Einsetzen des Sprunges 
als Anoden- und Steuerplattenströme vorhanden sind, so findet 
man für den Druck von 0,002 mm einen Anodenstrom von 
6 mAmp., für den Druck von 0,0009 mm einen Anoden- plus 
Steuerplattenstrom von 11 mAmp. und (wenn man den An- 
stieg des Anodenstromes bei der Steuerplattenspannung von 
+20 Volt noch als einen Sprung bezeichnen darf) für den 
Druck von 0,0005 mm einen Anoden- plus Steuerplattenstrom 
von 24 mAmp., d.h. wenn die Drucke sich wie 1:1,8 zu 4 
verhalten, verhalten sich die Elektronen, die für das Ein- 
setzen der lonisierung notwendig sind, wie 4:1,8:1. Das 
gleiche Ergebnis ist aus den folgenden Messungen zu ent- 
nehmen. Daß das Einsetzen der Anodenstromsprünge, also 
die Neutralisierung der Raumladung von der Heizung der Ka- 
thode unbeeinflußt ist, wurde durch Aufnahme der Sprung- 
kurven bei variabler Heizung kontrolliert. In ganz ent- 
sprechender Weise wurden für die gleichen Argondrucke 
die Stromspannungscharakteristiken für Anodenspannungen 
von 20 und 60 Volt aufgenommen. Die Ergebnisse sind 
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im Prinzip die gleichen wie bei der Anodenspannung von 
40 Volt. 

Die entsprechenden Stromspannungscharakteristiken wurden 
nun für zwei andere Gase aufgenommen, Stickstoff und Helium. 
Die Anodenspannungen blieben die gleichen, 20, 40 und 60 Volt. 
Die Drucke wurden für Stickstoff bis 0,06, für Helium bis 
0,1 mm Hg-Säule gesteigert, um die Neutralisierung der Raum- 
ladung zu beobachten. Fig. 4 stellt die dem Argon ent- 


sprechenden Kurven für Stickstoff, Fig. 5 die für Helium dar. 
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Zu bemerken ist, daB die Aufnahme der Charakteristiken fir 
Stickstoff Schwierigkeiten bot, da, wie bereits im vorigen Ab- 
schnitt erwähnt, der Wolframfaden Stickstoff absorbiert, so 
daß im Laufe einer jeden MeBreihe der Stickstoff Druck kleiner 
wurde. Um Fehler zu vermeiden, wurden die Kurven für 
Stickstoff sehr rasch aufgenommen, und die Sprungstellen un- 
mittelbar nach der Messung des Druckes festgestellt, so daß 
diese den angegebenen Drucken entsprechen, während die End- 
punkte der Kurven möglicherweise einem geringeren Druck 
entsprechen. Als Korrektur sei angeführt, daß in Fig. 4 vor 
und nach Aufnahme der Kurve der Druck von 0,007 auf 0,006, 
der von 0,013 auf 0,011, der von 0,024 auf 0,022, der von 
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008 auf 0,058 mm gefallen war. Die übrigen Drucke blieben 

während der MeBreihe unverändert. Betont sei nochmals, dab 
die Sprungstellen von diesen Druckänderungen nicht be- 
 troffen sind. 
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Die Kurven für Stickstoff und Helium entsprechen in 
allem bisher Gesagten den Charakteristiken für Argon. Auf- 
fallend ist, daß die Neutralisierung der Raumladung bei Stick- 
stoff und Helium erst bei höheren Drucken erfolgt, als bei 
Argon. Um die Unterschiede in dem Verhalten der beiden 
Gase besser an das Licht zu ziehen, wurden in Fig. 6 die 
Steuerplattenspannungen, bei denen die Anodenstromsprünge 
stattfinden, in Abhängigkeit von dem Gasdruck für Argon und 
Stickstoff aufgetragen. Die Werte für die Kurven sind aus 
den Figg. 3 und 4 entnommen. Da die Anodenspannnng kon- 
stant 40 Volt beträgt, stellt die Steuerspannung, multipliziert 
mit einem von dem Versuchsrohr abhängigen Faktor, ein Maß 
für die zur Neutralisierung der Raumladung notwendige Spannung 
für die verschiedenen Gasdrucke dar. Wäre diese Spannung 
lediglich abhängig von der Ionisierungsspannung, so müßten 
sich für Argon und Stickstoff die gleichen Kurven ergeben, weil 
Argon und Stickstoff die gleichen Ionisierungsspannungen 
haben. Daraus folgt, daß die Ionisierung des Gases allein 
nicht genügt, um die Vorgänge bei der Neutralisierung der 
Raumladung zu erklären. Sie muß zwar zunächst herbei- 
geführt werden, um überhaupt positive Ionen zu erhalten, sie 
reicht aber für den Neutralisierungseffekt noch nicht aus. 
Auch der Absorptionseffekt, der oben bereits erwähnt wurde, 
kann keinen maßgebenden Einfluß ausüben, um den Unter- 
schied zwischen der Argonkurve und der Stickstoffkurve her- 
vorzurufen. Denn nach den Untersuchungen von Lenard’) 


Robinson?), Meyer?) und Ramsauer) sind die absorbie- 


renden Querschnitte für Argon größer als für Stickstoff. Dem- 


nach hätte sich gerade ein umgekehrtes Verhalten der beiden — 


Gase ergeben müssen. Es bleibt schließlich zu erwägen, ob 
nicht das Atomgewicht und damit die Masse der Gasmoleküle 
die ausschlaggebende Rolle für das verschiedenartige Verhalten 
der beiden Gase spielt. Es vermögen positive Ionen die Raum- 
ladung erst dann vollkommen zu neutralisieren, wenn die 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 12, S. 714. 1903. 

2) P. E. Robinson, Ann. d. Phys. 31. S. 769. 1910. 

3) E. Meyer. Ann. d. Phys. 64. S. 451. 1921. 

4) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 64. S. 513. 1921; 66. S. 546. 1921 
und Jahrb. d. Radioakt. und Elektr. 19. $. 315. 1922. 
Annalen der Physik. IV, Folge. 87. 
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Dichte der positiven Ionen gleich ist der Dichte der Elek- 
tronen in der Raumladungswolke. Es verhält sich die Masse des 
Argonatoms zu der Masse des Stickstoffatoms wie etwa 3:1. 
Das heißt, es ist für Stickstoff der dreifache Druck notwendig, 
um eine völlige Neutralisierung der Raumladung herbeizuführen 
gegenüber Argon. Vergleicht man unter diesem Gesichts- 
punkt in Fig. 6 die Argonkurve mit der Stickstoffkurve, so 
findet man, daß in der Tat bei gleichen Steuerplattenspan- 
nungen e, die Sprünge der Stickstoffkurven bei dreimal so 
großen Druckwerten erfolgen, wie die Sprünge der Argonkurven. 
Das gleiche gilt für Stickstoff- und Argonkurven für e, = 
60 Volt. Zwischen der Argon- und Heliumkurve besteht für 
gleiche Steuerplattenspannungen eine größere Differenz als es 
nach den Massenverhältnissen zu erwarten wäre. Während 
die Massen sich wie 10:1 verhalten, verhalten sich die Sprung- 
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Ionisierungsspannung von Helium höher liegt, als die für Argon, 
so daß der Faktor 50 sich zusammensetzt aus dem Einfluß 
der Masse und der Ionisierungsspannung. 


b) Aufnahme der Gleichrichterkurven 


Nachdem nun die Neutralisierung der Raumladung durch 
A positive Gasionen mittels der Stromspannungcharakteristiken 
vollständig beobachtet und erklärt worden ist, soll im fol- 
_ genden die auf Grund der Aufhebung der Raumladung ent- 
stehenden Gleichrichterkurven aufgenommen werden. Diese 
_ entstehen, wenn die beiden Platten entgegengesetzt gerichtete 
gleich große Spannungen erhalten. Diese Spannungen können 
Gleichspannungen und Wechselspannungen sein. Die für die 
_ Gleichspannungsmessungen verwendete Schaltung zeigt Fig. 7a, 
‘in der die beiden Anodenspannungen mittels Potentiometers 
gleich große entgegengesetzt gerichtete Werte erhalten. Die 
für die Wechselspannungsmessung verwendete Schaltung zeigt 
Fig. 7b, die die gewöhnliche Gleichrichterschaltung darstellt. 
Zunächst wurden mit den beiden Schaltungen die Gleichrichter- 
_kurven im Hochvakuum aufgenommen. Füllt man nun Argon 
mit steigendem Druck in das Rohr ein, so springt bei einem 
bestimmten Spannungswert der Anodenstrom von kleinen 
Werten zu einem Sättigungswert. In Fig. 8 sind diese Sprung- 


. i werte wie 1:50. Das hat aber darin seinen Grund, daß die 
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kurven für die Wechselspannungsschaltung wiedergegeben. 
Beide Figuren bestätigen das an Hand der Charakteristiken 
aufgestellte Gesetz. Die Sprünge treten mit steigendem Druck — 
bei kleineren Spannungswerten ein, die vor den Sprüngen ge- 


ig. Tb e 


messenen Elektronenstréme ati sich umgekehrt wie die 
Druckwerte. Für kleine Drucke ist also die Aufhebung der 
Raumladung abhängig von dem durch das Rohr fließenden 
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Gleichgerichteter Strom bei verschiedenen Argondrucken 
Fig. 8 
Elektronenstrom und demnach bedingt durch die Konstruktion 
des Rohres. Bei höherem Druck 0,018 mm Hg-Säule ist die 
für die Neutralisation der Raumladung notwendige Spannung 
gleich der Ionisierungsspannung für Argon = 17,5 Volt, so daß a . 
bei weiterer Erhöhung des Druckes auf 0,023 mm keine Ver- 
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_ ringerung der Spannung mehr eintreten kann. Die in Fig. 8 
_ entsprechenden Spannungen für die Neutralisierung der Raum- 
 ladung sind kleiner, weil die Spitzenspannungen des Wechsel- 


 stromes höher liegen, als die gemessenen Effektivwerte. Die 


 Spitzenwerte lösen aber bereits die Ionisierungseffekte aus. 
Der vorliegende Effekt bietet eine bequeme Methode, um 
Spitzenspannungen von Wechselströmen zu messen, indem bei 
_ einem symmetrisch gebauten Rohr bei einem konstanten Gas- 
druck die Spannungen für Gleich- und Wechselstrom gemessen 
werden, bei denen die Aufhebung der Raumladung, d.h. die 
Anodensprünge, erfolgen. Der Quotient aus den beiden 
Spannungen gibt dann die Spitze des Wechselstromes, die für 
den vorliegenden Fall im Mittel 1,3 beträgt. 


Beeinflussung der Raumladung durch einen positiven Strom 


Für die Untersuchung des Einflusses des positiven Stromes 
auf die Raumladung wurde in ein Glasgefäß eine Platten- 
anordnung Fig. 1, bestehend aus einer Wolframkathode und 
zwei Plattenanoden, eingeschmolzen. Die Maße und Abstände 
der Plattenanordnung waren die gleichen wie in dem bisher 
verwendeten Versuchsrohr. Seitlich von der Plattenanordnung 
befand sich in der Symmetrieachse im rechten Winkel zu den 
Anodenebenen ein System, von dem aus positive Teilchen in 


die Plattenanordnung geschickt werden sollten. Dieses System 


möge im folgenden stets mit „positives System“ bezeichnet 
werden. Gegenüber dem positiven System, auf der anderen 
Seite der Plattenanordnung, befand sich ein Schirm, auf dem 
die positiven Teilchen aufgefangen werden sollten. Da das 
positive System häufig Änderungen unterworfen werden mußte, 
wurde es auf einen Schliff gesetzt, so daß durch Herausziehen 
des Schliffes das positive System aus dem Glasgefäß heraus- 
genommen werden konnte, während die Plattenanordnung und 
der Schirm in dem Glasgefäß fest eingeschmolzen blieben. 
Die Schwierigkeit, die Dämpfe der für den Schliff notwendigen 
Fette von dem Versuchsrohr fernzuhalten, wurde nach der 
Methode von Spanner überwunden, indem zwischem dem 
Schliff und dem eigentlichen GlasgefiB ein Gefäß ange- 
schmolzen war, in das flüssige Luft eingegossen werden konnte. 
ls wurden verschiedene Ausführungen dieses Versuchsrohres 
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hergestellt, von denen erst das dritte einwandfrei arbeitete 
(Fig. 9). Bei diesem bestand das positive System aus einem 
Glühdraht und drei Diaphragmen. Dieser Glühdraht hatte 
eine Platiniridiumseele von einem Durchmesser von 0,13 mm 
und einer Länge von 10 mm, die in eine feine Kapillare aus 
Kaliglas eingezogen war und mit dem Glas verschmolzen war. 
Auf diese Weise entstand eine Glaskathode von einem Durch- © 


messer von etwa 1mm. Durch das Heizen der Platiniridium- 
seele wird das Glas genügend erwärmt und emittiert positive 
Ionen. Das erste Diaphragma bestand aus zwei Molybdän- 
drähten von einem Durchmesser von 1 mm und einer Länge 
von je 7mm. Der Abstand zwischen den beiden Drähten be- 
trug 4 mm. Das zweite und dritte Diaphragma bestand aus 
je zwei Molybdänstreifen von einer Breite von 2 mm und einer 
Länge von 9 mm, die einen Spalt von 2 und 3 mm bildeten. 

Die Abstände zwischen Diaphragma 1 und 2 und 2 und 3 
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betrugen 8 und 10 mm. Der Abstand zwischen Diaphragma 3 
und Plattenanordnung war 6mm. Das positive System war 
auf dem Schliff so montiert, daß es im rechten Winkel zu 
den Anodenebenen stand, und daß Mitte-Glaskathode, Mitte- 
Diaphragma und Wolframkathode in einer Geraden liegen. 
Der auf der anderen Seite der Plattenanordnung befindliche 


 Metallschirm hatte gleichfalls einen Abstand von 6 mm und 
stand im rechten Winkel zu der Symmetrieachse. Sein Durch- 


messer betrug 4 mm. 
Die Entgasung des Versuchsrohres geschah in ähnlicher 
Weise wie bei dem anderen Versuchsrohr. Das Glasgefäß 


_ wurde mittels elektrischen Ofens auf etwa 350° 1 Stunde 


lang erwärmt. Dann wurde die Wolframkathode der Platten- 


 anordnung durch Stromdurchgang bis zu einer Temperatur 


von 2500° erwärmt und durch Anlegung einer positiven Span- 


nung von 1700 Volt an die beiden Anodenplatten ein Elek- 
_ tronenstrom durch die Anordnung geschickt, der die Anoden 
zum Glühen brachte. Die Glaskathode wurde gleichfalls durch 


Stromdurchgang erwärmt. Die übrigen Metallteile, die Dia- 
phragmen und der Schirm selbst, wurden durch Elektronen- 


strom erwärmt und entgast, um die Glaskathode zu schonen 


und den EntgasungsprozeB zu beschleunigen. Der Vorteil 
dieses Versuchsrohres ist nun der, daß erstens der Abstand 
von Glaskathode zur Wolframkathode groß ist, wodurch ein 
Durchgreifen der positiven Spannung auf die Elektronenwolke 
verringert wird. Zweitens können die Diaphragmen 2 und 3 
beliebige negative Spannungen bekommen, wodurch sie die 
Elektronen abbremsen, die positiven Ionen dagegen beschleu- 
nigen, drittens kann quer durch die Anordnung zwischen Glas- 
kathode und Metallschirm ein Feld e, gelegt werden, so daß 
die Möglichkeit gegeben ist, das Vorhandensein des positiven 
Stromes an dem Metallschirm nachzuweisen. Der positive 
Strom, der von der Gaskathode zu dem Metallschirm geschickt 
wurde, verläuft für kleine Anodenspannungen diffus. Er läßt 
sich jedoch zusammendrängen durch ein Gegenfeld, das durch 
die positive Anodenspannung geschaffen wurde. 

Die Aufnahme der Stromspannungscharakteristik unter 
Einfluß des positiven Stromes wurde nun in folgender Weise 
vorgenommen: Die Wolframkathode wurde auf 2300° geheizt, 


4 
A; 
= 
{ 
a" 
ah 


ma 3 

war 
l zu 
litte- 
gen. 
liche 

und 
rch- 


cher 
efaB 
inde 
tten- 
atur 
pan- 
‚lek- 
den 
urch 
Dia- 
nen- 
nen 
rteil 
tand 

ein 
olke 
d 3 

die 
leu- 
las- 
daß 
iven 
itive 
ickt 
läßt 
ırch 


nter 
eise 
sizt, 


Einfluß positiver Ionen auf die Elektronen- Raumladung usw. 563 


sie hatte dabei eine Heizstromstärke von 4,4 Amp. Die kon- 
stante Anodenspannung betrug e, = + 20 Volt, die Steuer- 
plattenspannung war variabel. Zunächst wurde die Charakte- 
ristik aufgenommen, ohne daß die Glaskathode geheizt war. 
Dabei wurde die Hochspannung e, durch eine Taste Tein- und 
ausgeschaltet. Sie betrug für die 3 Meßreihen 700, 1350 — 
und 2000 Volt. Die Diaphragmen 2 und 3 lagen an — 220 Volt. 
Es stellte sich heraus, daß bei positiven Steuerplatten- 
spannungen für große Werte der Hochspannung ein Einfluß 
der positiven Hochspannung auf den Elektronenstrom vor- 
handen ist, so daß der Anodenstrom beim Tasten der 
Hochspannung kleiner wird. In Tab. 1 sind die Meßwerte zu- 
sammengestell. Es bedeutet 7, und i, den Anoden- und 
Steuerplattenstrom bei geöffneter Taste 7, 7,’ und 7,,’ den 
Anoden- und Steuerplattenstrom bei geschlossener Taste 7. 
e, ist die Steuerplattenspannung. 

Tab. 1 ist wichtig für die folgenden Kurvenaufnahmen. 
Es geht daraus hervor, daß für die positive Hochspannung 
e, = 2000 Volt nur negative Steuerplattenspannungen bis 
— 20 Volt, für e, = 1350 bis — 10 Volt reine Meßresultate 
ergeben können. Bei höheren positiven Spannungen wird der 
Anodenstrom beim Tasten der Hochspannung kleiner und wirkt | 
dem zu erwartenden Effekt entgegen; ganz abgesehen davon, 
daß dann die Elektronen nicht mehr in dem Plattensystem — 


eingesperrt sind, und die Versuchsbedingungen nicht einwand- __ 


frei sind. Für e, = 700 Volt war eine Abnahme des Anoden- 
bzw. Steuerplattenstromes nicht festzustellen. Für diese 
Spannung sind Steuerplattenspannungen bis + 30 Volt ver- 
wendbar. Für höhere Spannungen nur bis — 10 bzw. — 20 Volt. — 


Wird jetzt die Glaskathode geheizt und die Stromspannungs- 
charakteristik punktweise bei ein- und ausgeschalteter Hoch- __ 


spannung aufgenommen, so gehen bei eingeschalteter Spannung 


die positiven Ionen durch die Raumladungswolke hindurch, 


heben sie zum Teil auf, und es ist ein Ansteigen des Elek- — 
tronenstromes festzustellen. In Tab. 2 ist unter 7,’ und 
der durch die Anwesenheit von positiven Ionen erhöhte 
Elektronenstrom gegenüber i, und i, eingetragen. 47 ist 
der Zuwachs des Elektronenstromes, also ; 
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e,, bedeutet wieder die Steuerplattenspannung. Die auf Grund 2 
der Tab. 1 nicht einwandfreien Meßpunkte sind in Klammern 


l 
30 
Fig. 10 


suchsbedingungen ausgeführt wie bei den vorangehenden 
Messungen. - 
Die Werte :,,i/ und A: sind in Fig. 10 in Abhängg- __ 
keit von der Steuerplattenspannung e, aufgetragen. Daß der 
vorliegende Effekt gering ist gegenüber den Messungen von 
Prinz!) hat darin seinen Grund, daß bei der vorliegenden =~ 


1) D. Prinz, Dissert. Berlin 1924. 


if gesetzt. Die Kurvenaufnahmen wurden unter gleichen Ver- 
| 
— 
20 = * * 
Fr 


Anordnung die positive Spannung groß sein muß, um die 
Ionen in das Plattensystem hereinzubekommen. Da sich bei 
Prinz die Glaskathode innerhalb des Anodenzylinders befand, 
genügten Spannungen von wenigen Volt, um die Ionen in die 
Raumladungswolke hereinzuschicken. Dadurch wurde die Kon- 


zentration ce = Far der Ionen bedeutend größer und somit 
auch der vorhandene Effekt stärker. 


Ein Maß für die Größe des zur völligen Aufhebung der 
Raumladung notwendigen Ionenstromes läßt sich auf Grund 
der Messungen der Charakteristiken in Edelgasen finden. 
Dort stellt sich bei der Aufhebung der Raumladung gleich- 
zeitig mit dem Anodenstrom ein positiver Ionenstrom zu der 
Steuerplatte ein, vorausgesetzt, daß diese negative Spannung 
hat. Dieser positive Ionenstrom war seiner Größe nach ab- 
hängig von dem Druck des eingefüllten Gases. Sein kleinster 
Wert betrug für Argon 1,8 mAmp., für Helium 0,8 mAmp., 
für Stickstoff 1 mAmp. Dieser kleinste Wert stellt die 
Größe des positiven Ionenstromes dar, die für das betreffende 
Gas notwendig ist, um die Raumladung zu neutralisieren. 
Diese Überlegung ist aber nur dann richtig, wenn die Steuer- 
plattenspannung für den kleinsten Druck, bei dem die erste 
Sprungstelle auftritt, negativ ist. Ist sie positiv, so kann der 
kleinste Wert des positiven Ionenstromes nicht gemessen 
werden, und der gemessene kleinste positive Stromwert ist in 
Wirklichkeit ein viel größerer Wert. Dieser Fall liegt für 
Argon vor. Aus der Fig. 3 geht hervor, daß die ersten Sprung- 
stellen bei positiven Steuerplattenspannungen liegen. Infolge- 
dessen stellt der Wert von 1,8 mAmp. nicht den kleinsten 
positiven Ionenwert dar. Für Helium und Stickstoff stellen 
die gemessenen Werte von 0,8 mAmp. und 1 mAmp. wirk- 


ist, für diese Gase die ersten Sprünge bei negativen Steuer- 
_ plattenspannungen erfolgen. Für diese Gase müssen sich auf 
Grund der vorangehenden Rechnung die positiven Ionenströme 
zu den Elektronenströmen verhalten wie die Wurzel aus der 
Masse des Elektrons zu der Wurzel aus der Masse des Gas- 
atoms, da die verwendeten Spannungen gleich groß sind. 
Nun beträgt für Helium der positive Steuerplattenstrom 


5 lich die kleinsten Wert da, wie aus Fig. 4 zu ersehen 
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08 mAmp., der Anodenstrom 52 mAmp., d.h. die Ströme 
verhalten sich wie 1:65, die Wurzeln aus den Massen ver- 
halten sich wie 

er = etwa 85:1. 
In der gleichen Weise folgt für Stickstoff aus Fig. 4 für 
das Verhältnis der Ströme 1:59 für das Verhältnis der 
Wurzeln aus den Massen etwa 50:1. Dieses Ergebnis ist 
ein Beweis dafür, daß für die Aufhebung der Raumladungen 
die räumlichen Dichten der positiven Ionen und der Elek- 
tronen gleich groß sein müssen. Daß für Argon ein der- 
artiges Ergebnis nicht erhalten werden kann, ist bereits dar- 
gelegt worden. Es läßt sich aber auch auf Grund der 
Messungen für Helium und Stickstoff berechnen, wie groß 
der kleinste positive Ionenstrom sein muß, der eine Neutrali- 
sierung der Raumladung herbeizuführen vermag. Da die 
Wurzeln aus den Massen für das Argonatom und das FERNE 


sich verhalten wie 
6,6 - 
8,98- = etwa 270:1 


und der Elektronenstrom etwa 60 mAmp. beträgt, muß der 
kleinste positive Ionenstrom eine Größe von 0,2 mAmp. haben. 
Überträgt man diese Bezeichnung auf die Messung mit dem 
von der Kaliglaskathode emittierten positiven Ionenstromes, 
so findet man, da das Atomgewicht von Kalium und Argon 
das gleiche ist, daß für gleich große beschleunigende Potentiale 
der positive Ionenstrom etwa 0,2 mAmp. hätte betragen 
müssen, um die Raumladung zu neutralisieren, wenn man an- 
nehmen darf, daß die Glaskathode nur Kaliumionen emittiert. 
Da nun aber das beschleunigende Potential für die positiven 
Ionen größer war, als das für die Elektronen, so ist die Größe 
von 0,2 zu multiplizieren mit der (Größe 


Daraus ergibt sich, daß für das vorliegende System ein posi- 
tiver Ionenstrom von etwa 2 mAmp. nötig ist, um die Raum- 
ladung vollständig aufzuheben. Dieser Strom kann aber nicht 
von einem Glühdraht von der verwendeten Art geliefert werden, 
sondern nur von einer ganz anders gestalteten Stromquelle, 
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besonders da, wie die Messungen gezeigt haben, ein großer 
Teil der von dem Glühdraht emittierten Ionen zu den Platten 
abgelenkt werden und für die Neutralisation der Raumladung 


verloren gehen. 
A 


Zusammenfassung 


1. Ein in einem symmetrisch gebauten Zweiplattenrohr 
eingefülltes Gas wird durch die durch das Rohr fließenden 
Elektronen ionisiert. Die so entstehenden Gasionen bewirken 

eine Verringerung bzw. Neutralisation der Raumladung. 

2. Die Größe der Verringerung der Raumladung ist 
direkt proportional der Anzahl der Gasmoleküle, also dem 

Druck des eingefüllten Gases, der Masse der Gasatome, und 
. umgekehrt proportional der Absorption der Elektronen durch 
die Gasmoleküle. 


3. Für sehr kleine Drucke ist die für den Neutralisations- 
effekt notwendige Spannung größer als die Ionisierungs- 
spannung. Sie ist abhängig von der Anzahl der vor der 
Neutralisation durch das Rohr fließenden Elektronen. Für 
die Neutralisationspunkte verhalten sich die Drucke um- 
gekehrt wie die vorher durch das Rohr fließenden Elektronen- 
ströme. 

4. Der Neutralisationseffekt ist unabhängig von der Größe 

7 des Sättigungsstromes der Kathode. 


5. Für verschiedene Gase gleicher Ionisierungsspannung 
verhalten sich die für den Neutralisierungseffekt notwendigen 
Drucke bei gleicher Neutralisationsspannung umgekehrt wie 
die Massen der Gasatome. 


6. Die von einem Glühdraht durch ein Diaphragma hin- 
durch in eine symmetrische Plattenanordnung geschickten 
positiven Kaliumionen bewirken je nach ihrer Geschwindig- 
keit eine mehr oder weniger starke Verringerung der Raum- 
ladung. 


+ 
E 


7. Der Vergleich dieses Kaliumionenstromes mit dem bei 
{ den Messungen vorhandenen Argonionenstrom ergibt, daß für ein 
derartiges System bei der verwendeten Spannung ein Ionen- 
strom von etwa 2 mAmp. erforderlich ist, um eine Neutrali- 
sierung der Raumladung herbeizuführen. — 
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Die vorliegende Arbeit wurde im Einvernehmen mit 
Hrn. Prof. Dr. A. Wehnelt begonnen und unter seiner Leitung 
durchgeführt. Ich bin Hrn. Prof, Wehnelt für mancherlei 
Anregung und für sein lebhaftes Interesse an der Ausführung 
zu großem Dank verpflichtet. Die Arbeit wurde ausgeführt 
im Laboratorium der Dr. Erich F. Huth G. m. b. H., deren 
Leiter, Hrn. Dr. Karl Rottgardt, ich für die großzügige Zur- 
verfügungstellung sowohl des Arbeitsplatzes als auch der 
modernsten Mittel für die Überwindung der erheblichen tech- 
nischen Schwierigkeiten bei der Ausführung der Arbeit hiermit _ 
meinen Dank ausspreche. Für die Anregung zur Arbeit 
habe ich Hrn. Dr. Spanner auch an dieser Stelle meinen 
Dank zu sagen. H 


(Eingegangen 10. August 1928) = e' 


6. Über einige Integrale der für die achsensymme- 
trischen Strömungen in Rohren charakteristischen 
Differentialgleichung; 

von Theodor Sex 
: 

Bekanntlich ist heute die Mehrzahl der Hydrodynamiker 
der Ansicht, daß dieNavier-Stokesschen Differentialgleichungen 
der Hydrodynamik für die turbulenten Strömungen nicht zu- 
ständig seien und daß die Gesetzmäßigkeiten der turbulenten 
Strömungen nur durch statistische Methoden erfaßbar seien. 
Diese Ansicht, die zum ersten Male wohl von Mises klar aus- 
gesprochen wurde, drängte sich vor allem dadurch auf, daß 
sich die Laminarströmung zwischen parallelen Wänden mit 
linearer Geschwindigkeitsverteilung gegenüber der Methode der 
kleinen Schwingungen als stabil erwies. Implizite hatte man 
dieses Ergebnis auch für die eigentliche Couettesche Strö- 
mung zwischen rotierenden Zylindern als bindend erachtet. 
Wenn nun auch im Falle zweidimensionaler, in der Strö- 
mungsrichtung überlagerter Störungen der Couetteschen 
Strömung tatsächlich, wie in früheren Arbeiten!) gezeigt 
werden konnte, ein ganz analoges Eigenwertproblem resultierte 
und auch die Couettesche Strömung gegenüber den er- 
_ wähnten Störungen sich als stabil erwies, so ist doch im Hin- 
blick auf die Taylorschen Untersuchungen’), der zeigen 
konnte, daß die Couettesche Strömung gegenüber Störungen, 
die in der Richtung der Rotationsachse verlaufen, instabil ist, 
die unbedingte Notwendigkeit vorhanden, die Stabilität der 
Couetteschen Strömung gegenüber dreidimensionalen Störungen 
zu untersuchen. Dabei ergibt sich jedoch eine so komplizierte 
Differentialgleichung vierter Ordnung, daß eine Behandlung 
derselben gänzlich aussichtslos erscheint und eine Beant- 


1) Ann. d. Phys. 83. 8.835 und 84. 8. 807. 1927. 
2) G. J. Taylor, Phil. Trans, 223. S. 289. 1923. 
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wortung der Frage nach der Stabilität der Couetteschen © 
Strömung kaum jemals erfolgen dürfte. Wenn also auch der 
Durchrechnung der linearen Strömung zwischen parallelen 
Wänden keine Bedeutung für das Stabilitätsproblem der 
Couetteschen Strömung zukommt (dies um so mehr, als 
die Einführung dreidimensionaler Störungen der linearen Ra 
Strömung keine wesentliche Anderung herbeifiihrt), so r-r 
scheint doch das überaus wichtige Noether sche — 
daß sämtliche Strömungen zwischen parallelen Wänden asym- . 
ptotisch im Bereiche großer Reynoldsscher Zahlen stabil sind, 
um so mehr für die Stokesschen Differentialgleichungen ver- _ 
hängnisvoll, als, wie in früheren Arbeiten gezeigt wurde”), 
das Stabilitätsproblem der Poiseuilleschen Strömung wohl 
mit dem der Strömung mit parabolischer Geschwindigkeits- 
verteilung zwischen parallelen Wänden beantwortet sein dürfte. 
Denn das Verhalten der Poiseuilleschen Strömung gegen- 
über achsensymmetrischen Störungen und gegenüber drei- 
dimensionalen Störungen erweist sich als vollkommen analog 
dem Verhalten der Strömung mit linearer und mit parabo- 
lischer Geschwindigkeitsverteilung zwischen parallelen Wänden 
gegenüber zweidimensionalen in der Strömungsrichtung über- 
lagerten Störungen. Überdies konnte strenge und zwar mit 
Vermeidung numerischer Rechnungen in weit einfacherer Weise __ 
als bei der linearen Strömung zwischen parallelen Wänden 
bewiesen werden, daß die Poiseuillesche Strömung gegen- 
über achsensymmetrischen Störungen stabil ist. 

Auf der anderen Seite hat bekanntlich W. Heisenberg’) 
zu zeigen versucht, daß die Stokesschen Differential- 
gleichungen nichtstationäre Lösungen vom Charakter der tur- 
bulenten Strömungen besitzen. Leider muß jedoch dieser 
Versuch infolge der ungenügenden mathematischen Grundlagen 
als mißlungen bezeichnet werden. Es bleibt also für Lieb- 
haber der Stokesschen Differentialgleichungen nichts anderes 
übrig, als nach solchen Lösungen zu forschen, um so mehr, als 
der statistische Gesichtspunkt bisher nur Programm ge- 
blieben ist. Das Folgende betrachtet man als einen, wenn 


1) F. Noether, Ztschr. f. angew. Math. u. Mech. 6. S. 232. 1926. 
2) A. a. O. 
3) W. Heisenberg, Ann. d. Phys. 74. S. 577. 1924. 
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dabei auftretenden Differentialgleichung. 

Unter Zugrundelegung von Zylinderkoordinaten r, g, z 
sei die Geschwindigkeit in der g-Richtung gleich Null und 
alle sonst auftretenden Größen von unabhängig. Die 
Stokesschen Differentialgleichungen lauten dann in Zylinder- 
koordinaten unter Berücksichtigung vonv, = — Fe 0 (v = kine- 


ae Zähigkeit, p = Druck, u = Geschwindigkeitskompo- 


N Es nur ersten Beitrag zur systematischen Integration der 


nente in radialer Richtung, w = Geschwindigkeitskomponente 
in axialer Richtung): 
du du 


, 1 


3 Hierzu kommt unter Voraussetzung von Inkompressibilitat die 


Kontiunitätsgleichung: 
ö dw 


Um diese zu befriedigen, führen wir die Stokes sche Strom- 
funktion % durch 

3) 1 av 


ein. Eliminieren wir dann unter der Voraussetzung, daß die 

äußeren Kräfte ein Potential besitzen, den Druck p, indem 

die erste Gleichung nach z, die zweite nach r differentiiert 

wird, so erhält man nach einigen einfachen Umformungen die 
partielle vierter Ordnung: 


or r or 
4-7 DW D¥=v~DDY, 
wobei i* 
6? 1 @ 62 
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dw dw de 1 dp 
0? w 1 Ow 
++ 
if 
4 i 
| 1) G. Stokes, Mathem. and Phys. Papers 3. 8. 24. Cambridge 1900. 


Integrale der für die achsensymmetrischen Strömungen usw. 573 \ 


Wir suchen nun Lösungen der Differentialgleichung (4), 
die möglichen Strömungen in einem Kreisrohr vom Radius a 
entsprechen; wobei die Grenzbedingungen das Endlichbleiben 
für r = 0 und das Verschwinden der Geschwindigkeitskompo- 
nenten für r = a am Rohrumfange sind. 

1. Die Gleichung (4) ist offenbar identisch befriedigt, 
wenn DW, d.h. der Wirbelvektor, verschwindet. Doch können 
dann die Grenzbedingungen am Rohrumfange nicht erfüllt 
werden, wie auch aus einem allgemeinen Theoreme folgt. 

2. Die Strömung sei stationär und von z unabhängig. 
Dann lautet (4) 


(4b) DDW=0 ode vw _Zprı _ woo, 
r r® 


r? 
Das allgemeine Integral - 


reduziert sich infolge der Bedingung, daß w für r = 0 endlich = 


bleiben muß, auf 


also die Poiseuillesche Strömung mit dem r proportionalen 
Ringwirbel. 
3. Die Strömung sei stationär und die quadratischen 
Glieder vernachlässigbar. Dann lautet (4) DDW=0 oder 
2 a? 1 


Setzen wir % proportional zu e~‘*? an, so wird daraus 


3 


2 3 2a? 
r 


+a*W—0. 
Das allgemeine Integral lautet: u # 


¥= arH Ger) + 2H) (jer) + dr? J, (iar) 


darin bedeuten //® und H/\) die Hankelschen Zylinder- 
funktionen nullter Ordnung erster Art und erster Ordnung 
erster Art, J, und J, die Besselschen Funktionen erster und 
zweiter Ordnung. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 87, 
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Es reduziert sich infolge der Endlichkeitsbedingung fir 
r= 0 auf 
W = (iar) + dr*Jd, (ier). 
Daraus folgt: 


u=+4 - (iar) + 


r 


= - —— (ier) + dierJ, (ier))-emie:. 


Das Verschwinden am Rohrumfange r = a führt dann zur 


transzendenten Gleichung: 
J,*(iaa) — J, 


die jedoch keine reelle Lösung in @ besitzt. Es gibt somit 
keine zur Poiseuilleschen Strömung stationäre Nachbar- 
lösung im Einklang mit allgemeinen Theoremen von Helm- 
holtz') und Korteweg.?) 

4. Die Strömung sei ge stationär, jedoch von z un- 


abhängig. Dann lautet (4) 4 3; DY —DD¥=0 oder 


4 


Da die beiden Operatoren D — 2 37 und D offenbar kom- 


mutativ sind, folgen die beiden Gleichungen: 


Setzen wir % proportional zu ei‘ an, so resultieren die 

beiden Gleichungen: 


Das allgemeine Integral 
| r) + 


1) H.v. Helmholtz, Wiss. Abh. 1. 8. 223. 
bal 2) D. J. Korteweg, Phil. Mag. (5) 16. 8. 112. 1888. 
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reduziert sich infolge der Endlichkeitsbedingung für r = 0 auf 


W = br? + drJ, (\/=2 
folgt 


r ör v 0 v 


Das Verschwinden von w am Rohrumfange r = a ergibt 


—2 
und daher 
—" 


worin C eine Konstante bedeutet. 
Führt man nun im Anschluß an Lord Kelvin!) die Zer- 
legung 


J,(qV¥ —2) = berg +: beig 


q* 8 


2? 2?.49.6? 


ein, worin ber und bei Besselsche Funktion reeller Teil und 
Besselsche Funktion imaginärer Teil bedeuten, so erhält man 


7 
zunächst mit der Abkürzung =q und pir =q 


w = C(berg + ibeig — berg, — ibeig,)ei#t men 
und wenn man den reellen Teil nimmt, endgültig »- ‚ 
w = c[(ber g — ber g,)sin dt + (beig — beig,)cosß 1]. 
Das bedeutet aber eine periodische Bewegung der gesamten 


Flüssigkeit im Rohre mit der Periode 22/8. Geht $—0, so ee 
sollte man erwarten, daß als Grenzfall die Poiseuillesche 7 


1) W. Thomson, Mathem. and Phys. Papers. 3. 8. 493. Cambridge 
1890; vgl. auch Jahnke-Emde, Funktionentafeln, Leipzig, B.G. Teubner, 


S. 142—147. 1909. > | 
» 
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Strömung resultiere, da ja dann (4d) in (4b) übergeht. Daß 
dies tatsächlich der Fall ist, ersieht man, wenn man für 


berg usw. seine Werte einsetzt: 


4» 4y 


w = c[0+c0s0.(£ 


woraus sich die Konstante e zu — bestimmt. 


Ist andererseits q = yz a groß, so findet man auf Grund 


der bei Jahnke-Emde tabulierten Werte, daB die Geschwin- 
digkeit nahezu über den ganzen Rohrquerschnitt die gleiche 
ist, um dann in Wandnähe ein relativ schwaches Maximum 
zu erklimmen und dann rasch zu Null herabzusinken. Der 
Einfluß der Reibung erstreckt sich also für große Reynolds- 
sche Zahlen auf eine der Rohrwand nahe Grenzschicht. 


Fragen wir nun nach den Kräften, durch welche ein 
solches periodisches Pulsieren der gesamten Flüssigkeit im 
Rohre aufrecht erhalten werden kann, so haben wir mit w in 
die zweite der Gleichungen (1) einzugehen und finden dann 

oP = Befberg-cosßt— beig-sinßt], 

w =e |(berg — berg,) -cos 2) 


— (beig — beig,)- sin (#¢—)| 


Für große g = Via, wo die Geschwindigkeit über nahezu 


den ganzen Rohrquerschnitt dieselbe ist, nämlich “ses 

‘ 

schwingt also die ganze Fliissigkeit wie ein freies Teilchen 

mit der Periode der die Bewegung aufrecht erhaltenden 

Kraft (22/8 und einer Phasenverschiebung von einer Viertel- 
periode, 


5. Die Strömung sei nicht stationär und die quadratischen 
Glieder vernachlässigbar. Dann lautet die Differentialgleichung (4) 


(de) zZ, DW-DDW=0 oder In - . Dw = 0. 
v 
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Da die beiden Operatoren D — = as und D wieder kommu- j 
tativ sind, es die beiden Gleichungen: 


Setzen wir % unter der Voraussetzung, daß « eine reelle Größe 
ist, also die Bewegung periodisch in der z-Richtung mit der 
Periode 2r/« ist, proportional zu e‘(t#-«2) an, so resultieren 
die beiden Gleichungen: 


Das allgemeine Integral, wenn +a? =a’? gesetzt wird, 
=x ar H” Gear) + brJd, (iar) + er H” Ger) +drJ (iar) 
reduziert sich infolge der Endlichkeitsbedingung für r = 0 auf 

W = brJ, (iar) +drd,(ia'r). 
Daraus folgt 


u-+-% „ = er) 
w= — = — [bied, (iar) + dia’ d, (ia r)]- ei@t-en, 


Das Verschwinden von x und w am Rohrumfange r = a führt 
zur transzendenten Gleichung für f: 


J, J, (ie a) 


ad, (iaa) a’ Jd, (ica) 
oder 
J, (twa) a’ J, (ie a) — J, (lie (iaa)=0. 
Aus dieser Gleichung folgt, daß « = f - + «* eine rein ima- 


ginäre Größe sein muß, d.h. auch § = ip rein imaginär und 
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p positiv und größer als wy. Es resultieren daher nur ge- 
dämpfte aperiodische Schwingungen, deren Stromfunktion all- 
gemein lautet: 


J, (io’ a) las—pt_ q 
|r J, (a'r) — rd, (ier) fas—9 


Die am wenigsten gedämpfte Schwingung erhalten wir nach 
dem soeben Erwähnten für kleine «. Für diese reduziert sich 
die transzendente Gleichung auf 


ia J, (i a’ a) 


2 a’ J, (i a) 
oder 
ide 


J, (id a) — J, (ia a)=0. 


Die kleinste Zn dieser Gleichung ist!) ia’ a = 5,135 oder 


y und entspricht folgendem Schema (gezeichnet 


ist w als Funktion von r): 


a 
Ist andererseits & sehr groß, so reduziert sich die trans- 
zendente Gleichung auf J, (i a)=0. Die kleinste Wurzel ist 
id’ a = 3,832 oder = 


dem Schema (gezeichnet sind die Stromlinien, längs denen die 
Flissigkeit kreist): 


v) und entspricht folgen- 


JE 
2a 


N 


== Fig. 2 


BR Es ist nun bemerkenswert, daß für &—0 als Grund- 
schwingung eine Schwingung erscheint, die der ersten Ober- 


1) Jahnke-Emde, $. 147. = s 


4) 
4 
2a 
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schwingung bei einer eingespannten Kreismembran entspricht, 
wenn man die Geschwindigkeit w und die transversale Ver- 
rückung £ der Kreismembran in Parallele setzt. Es scheint 
also, daß der Grundschwingung der Kreismembran keine 
Parallele hier entsprechen würde. Geht man jedoch auf die 
Differentialgleichungen (1) zurück, so erhält man für v= 0 


Diese Differentialgleichung hat unter der Berücksichtigung des 
Endlichbleibens für r = 0 als Lösung w = J, (v® r) .eiht, 


Die Randbedingung am Rohrumfang r = a gibt daher die trans bs ' 
zendente Gleichung — 


die mit der bei der eingespannten Kreismembran auftretenden 


Gleichung bis auf das Argument identisch ist. Die kleinste 
Wurzel ist = 2,405 oder 


rs und entspricht 
einer ee Grundschwingung 


5,78 
2,405 - 
w = J, — -r|.e 


die einen positiven Ausschlag über den ganzen Rohrquerschnitt 
darstellt. 


6. Der nächste Schritt erfordert nun die Berücksichtigung 
der quadratischen Glieder in (4). Dazu gehört das bereits in 
früheren Arbeiten erledigte Problem der Überlagerung achsen- 
symmetrischer Störungen auf die Poiseuillesche Strömung. 
Alle diese Störungen klingen wie bei 5. rasch ab, was Stabi- 
lität der Poiseuilleschen Strömung gegenüber achsensymme- 
trischen Strömungen bedeutet. Würde man nun z.B. in der 
Weise vorzugehen versuchen, daß man die quadratischen — 
Glieder zum identischen Verschwinden zu bringen sucht, ohne 
daß man jedoch Unabhängigkeit von der z-Koordinate an- 
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nimmt, so hätte man nur DW proportional zu r?W anzu- 
setzen. Jedoch wird dann = D(r? W) durch Bessel- 


sche Funktionen gelöst, während DW = r?%W auf eine 
Laplacesche Differentialgleichurg führt. Leider ist es mir 
bis jetzt nicht gelungen, in dieser Richtung weiter vor- 
zudringen. 


Wien, Institut für theoretische Physik der Universität. 


(Eingegangen 25. August 1928) 
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7. Uber die Abklingung der Balmerserie; _ 


von Johannes Port 


(Miinchener Dissertation) 
(Hierzu Tafel IV) 


Einleitung 
Frühere Untersuchungen W. Wiens!) über die Abklingung 
an Wasserstoffkanalstrahlen ergaben für größere Entfernungen 
vom Spalt exponentiellen Intensitätsabfall. In der Nähe des 
Spaltes nahm die Intensität jedoch wesentlich langsamer ab. 
Dieses Ergebnis gab zu theoretischen Untersuchungen Anlaß. 
G. Mie?) erklärte diese Abweichung durch die Annahme einer 
Verweilzeit neben der Abklingzeit. Seine theoretisch berech- 
neten Kurven stimmen sehr gut mit den experimentell ge- 
fundenen überein. J. Palacios?) bringt sie in Zusammenhang _ 
mit der Übergangsdauer aus höheren Anregungszuständen. a 
Dies läuft aber auch auf eine Art Verweilzeit hinaus. Nun er- u 
gaben aber neuere Untersuchungen W. Wiens?) über das 
Leuchten der Kanalstrahlen bei hohen Drucken, daß entweder 
Verweil- oder Abklingzeit kleiner als 1 Proz. der anderen sein | 
muß. Hier liegt ein Widerspruch beider Ergebnisse vor. Ihn \ 
aufzuklären ist die Aufgabe folgender Untersuchungen.‘ Ferner 
wird die Beobachtung J. Starks einer neuen Abklingung, der 
des „Stoßleuchtens‘, geprüft und ein Vergleich der Abkling- 
konstanten der einzelnen Glieder der Balmerserie durchgeführt. 


1. Methode zur Messung der Abklingung von Kanalstrahlen 
Eine ausführliche Beschreibung der Methode finden wir in _ 
den beiden ersten Veröffentlichungen von W. Wien. Das 
Prinzipielle ist in Kürze folgendes: 


1) W. Wien, Ann. d. Phys. 60. S. 597. 1919; 66. S. 229. 1921. 
2) G. Mie, Ann. d. Phys. 66. 5S. 237. 1921. 

3) J. Palacios, Ann. d. Phys. 79. 8.55. 1926. . 
4) W. Wien, Ann. d. Phys. 76. 8. 109. 1925. v= ve 
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Ein Kanalstrahl tritt plötzlich aus dem relativ hohen 
Druck des Entladungsraumes durch einen engen Spalt in das 
hohe Vakuum des Beobachtungs- oder Abklingraumes. Hier 
wird er, da keine neue Anregung mehr stattfindet, zu leuchten 
aufhören, d.h. er klingt ab. Durch die Geschwindigkeit der 
Atome des Kanalstrahls wird der zeitliche Verlauf der Ab- 
klingung auseinandergezogen und kann durch örtliche Beob- 
achtung verfolgt werden. Der Intensitätsabfall längs des 
Strahles wird durch eine Exponentialfunktion wiedergegeben: 


e-2at — 
» ist die Geschwindigkeit der Atome und z der Abstand der 
Beobachtungsstelle vom Nullpunkt, dem Spaltende. Der Kanal- 
strahl wird mit einem spaltlosen Spektrographen anvisiert 
und photographisch aufgenommen. Der Schwärzungsabfall auf 
der photographischen Platte wird photometrisch längs der 
Linie ausgemessen. Um den Intensitätsabfall zu bekommen, 
müssen auf der Platte Intensitätsmarken angebracht werden. 


2. Versuchsanordnung 


Die Kanalstrahlen werden mit der W. Wienschen Durch- 
strömungsmethode erzeugt. Den Wasserstoff liefert ein Kipp- 
scher Apparat. Er wird über Phosphorpentoxyd getrocknet. 
Die Kathode wurde zunächst wie die bisherigen im Institut 
verwendeten aus einem Messingklotz hergestellt. Der Kanal 
hat hierbei eine Länge von 5cm. Fig.1a zeigt die Kathode 
im Schnitt. Während der Arbeit erwies sich diese Art der 
Kathode als unzweckmäßig. Deshalb wurde Kathode 1b ge- 
baut. Ihr Vorteil liegt in der kleineren Masse und dem 
kürzeren Kanal. Ein Nachteil derselben ist der, daß sie das 
Rohr noch ein Stück weit umschließt, so daß bei hoher 
Spannung und großer Stromstärke die Rohrwandung durch- 
schlug. Zur Erzielung des hohen Vakuums wurde im ersten 
Teil eine dreistufige und in beiden anderen eine vierstufige 
Stahldiffusionspumpe verwendet. Hg-Dämpfe wurden durch 
Kühlung der Zuleitungsröhren mit flüssiger Luft ferngehalten. 
Der Druck im Abklingraum konnte auf 2 — 8-10-4 mm Hg 
gehalten werden, je nach der Spannung, d.h. dem Druck im 
Entladungsraum. Gemessen wurde der Druck mit einem 
Me. Leod-Manometer. Der Kanal hatte bei la eine Bohrung 
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von 8mm. Das Röhrchen sowohl wie Kathode 1b eine solche 
von 1mm Durchmesser. Der Spalt war 1mm dick, 1 mm 
tief und 0,1 mm breit. Das Röhrchen ist, wie schon W. Wien 
hervorhob, nötig, um den Strahl bis unmittelbar an den Spalt 
heran verfolgen zu können, da sonst die Kathode einen Teil 
der Lichtstrahlen abblenden würde. Die Spannung lieferte für 
den ersten Teil eine 40 plattige Influenzmaschine, für den zweiten 


COC 


und dritten Teil eine Niederspannungsstabilivoltanlage, die ‘das 
Institut der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft ver- 
dankt.* Im ersten und zweiten Teil wurde ein Spektrograph 
von Steinheil mit drei schweren Flintglasprismen, 20 em 
Brennweite und einem Öffnungsverhältnis 1:3, und im dritten 
Teil Spektrograph mit Zeissschen Triplettlinsen mit ebenfalls 
drei schweren Flintglasprismen von 50cm Brennweite und 
einem Öffnungsverhältnis 1:4,8 verwendet. Bei dem letzteren 
waren die Linien weniger gekrümmt, was das Photometrieren 
wesentlich erleichterte. Photometriert wurde sowohl mit dem 
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Hartmannschen Mikrophotometer wie auch mit dem Regi- 
strierphotometer von P.P. Koch. Bei letzterem wurde mit 
Hilfe eines Kreuzschlittens immer auf das Maximum der 
Schwärzung eingestellt. Die Aufnahmen wurden in den beiden 
ersten Teilen mit Ultrarapidplatten von Hauff gemacht, im 
dritten Teil wurden Perchromo B-Platten der Firma Perutz 


verwendet. 


8. Ergebnisse 
a) Abweichung von der Exponentialfunktion 

3ei dieser Untersuchung ging ich von der Voraussetzung 
aus, daß diese Abweichung von der Exponentialfunktion, 
falls sie eine Atomeigenschaft ist, von der Geschwindigkeit der 
Kanalstrahlen abhängig sein müßte. Der Übergang zur Ex- 
ponentialfunktion sollte bei um so größeren Abständen vom 
Spalt erfolgen, je höher die Geschwindigkeit der Teilchen ist. 
Es ergab sich jedoch in einem Bereich von 2—10 KV völlige 
Unabhängigkeit der Abweichung von der Röhrenspannung. 
Bei einer Aufnahme von 1800 Volt zeigte sich gänzliches Fehlen 
einer Abweichung. Leider ließ sich diese Aufnahme nicht 
reproduzieren, da die Intensität des Kanalstrahles sehr gering 
war (14stiindige Belichtungszeit) und in einem sehr kleinen 
Spannungsintervall sehr rasch abfiel. Bisher wurde Kathode 1a 
verwendet. Um größere Lichtstärke zu erzielen und herunter 
bis zu 1000 Volt zu kommen, wurde Kathode 1b gebaut. Die 
hier bei kleinen Geschwindigkeiten auftretende starke Diver- 
genz des Kanalstrahles mußte mit in Kauf genommen werden. 
Es zeigte sich hier zunächst wieder Konstanz der Abweichung 
in einem Bereich von 1—10 KV. Mehrere nacheinander ge- 
machte Aufnahmen bei 10 KV wiesen einen systematischen 
Gang auf. Die Abweichung nahm ab. Eine daraufhin gemachte 
Aufnahme bei 6000 Volt ergab völliges Fehlen jeglicher Ab- 
weichung. Zur Kontrolle wurde dies Experiment mit mehreren 
neuen Kathoden der Art 1b wiederholt. Die ersten Aufnahmen 
bei 6000 Volt ergaben stets reproduzierbare Abweichungen in 
den Schwärzungskurven und nach Ausheizen, d.h. nach 
längerem Betrieb mit mehr als 10000 Volt ebenso reproduzier- 
bare reine Exponentialkurven (d.h. in der Schwärzung 
Linearität). In Fig.2 sind solche Kurven gezeigt. Abszisse 


ist Abstand vom Spalt, Ordinate ist die Schwärzung. 


Das Ergebnis dieser Untersuchung ist also: 


— 
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Das Abklingleuchten der Wasserstoffkanalstrahlen findet 


egi- | nach einem reinen Exponentialgesetz statt. Die bisher ge- u 
as | fundene Abweichung ist keine Atom-, sondern eine Apparatur- 
der 


eigenschaft. Sie ist darauf zurückzuführen, daß das Metall des 
den Kanalstrahlspaltes dauernd Gas abgibt, so daß sich eine Gas- 
im wolke von héherem Druck in unmittelbarer Nihe des Spaltes 
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— Abstand vom Spalt in mm — Abstand vom Spalt in mm 


a. Abweichung > 6. „ausgeheizt" 

ela 

inter Fig. 2 

Die 

iver- bildet, die zu neuer Anregung des Leuchtens führt. Diese > 
den. Gasabgabe verschwindet erst nach längerem Betrieb mit 7 
hung stärkeren Strömen. 
ge- 
chen b) Die Starksche Abklingung des StoBleuchtens an ‘ 
ichte Johannes Stark findet in seiner Schrift: „Die Axialität : 
Ab- der Lichtemission und Atomstruktur‘‘ folgendes bemerkens- . 
teren werte Resultat: 

„in dem Abklingleuchten der Wasserstoffkanalstrahlen 

m ım gibt es zwei Arten von Leuchten, ein ,,StoBleuchten“, das sich 

nach unmittelbar an den zündenden Stoß eines Kanalstrahlteillchens ’ 
BR auf ein ruhendes Gasmolekül anschließt und rasch abklingt, 

und ein „Nachleuchten‘‘ oder ,,Phosphoreszenzleuchten“, das 


zum Teil erst im Abklingraum in Gang kommt und wenigstens 
bei Hs langsamer als das Stoßleuchten abklingt.“ "wie 


| 
ire 
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Um diese Beobachtung der Abklingung eines StoBleuchtens 
gu prüfen, habe ich folgende Anordnung gewählt: Kathode 1a 
mit 3 mm Bohrung, darauf aufgesetzt das Röhrchen mit 1 mm 
Bohrung, auf welches ein Kupferblech von 0,05 mm Dicke 
gelötet war, das ein Loch von 0,1 mm Durchmesser trug. Hier- 


auf die 0,05 mm Blechdicke zusammengedrängt wurde und 
folglich die Anregung bis fast unmittelbar an die Beobachtung 
heran stattfand, 
Aus den Photometerkurven ergibt sich in Übereinstimmung 
mit der Berechnung aus den geometrischen Verhältnissen, daß 
der Abblendungsdefekt bis höchstens 0,1 mm vom Spaltende 
wirksam ist. Die genaue Beobachtung beginnt bei dieser An- 
ordnung 0,15 mm vom Druck des Entladungsraumes entfernt. 
Die Photometerkurven ergeben gleich nach dem Anstieg völlig 
regelmäßigen Abfall der Schwärzung; dies ist unvereinbar mit 
der Starkschen Abklingung des Stoßleuchtens, denn diese 
müßte bei der von mir benutzten Spannung nach den Ergeb- 


ragen. Der Druck im Abklingraum war bei diesen Beob- 
achtungen 1-10-* mm Hg. Aber auch die von Mie dis- 
_ kutierte Abweichung von der exponentiellen Abklingung ist 
hier nicht vorhanden. Das dünne Blech gibt nach diesen Er- 
gebnissen sein Gas schnell ab. 

Starks Mitarbeiter!) haben inzwischen den Fehler auf- 
geklärt. Schräges Anvisieren des Kanalstrahles mit dem 
Spektrographen täuscht diese Abweichung vor. 


c) Vergleich der Abklingkonstanten für die Balmerserie 


G. Mie?) fand bei einer genauen Bearbeitung der Wien- 
schen Messungen der Abklingkonstanten von H, und H, ge- 
naue Übereinstimmung. Nachdem jetzt die Abweichungen von 
der Exponentialfunktion in der Nähe des Spaltes aufgeklärt 
wurden und beseitigt werden konnten, war es wünschenswert, 
die Abklingkonstanten für H,, H, und H, nochmals zu ver- 
gleichen, um einen etwa velshämem Gang, wie ihn die 
klassische Theorie fordern würde, zu finden. Um dies mög- 
lichst exakt zu untersuchen, wurde folgender Weg ein- 
geschlagen. 
~~ 4) Döpel und v. Hirsch, Phys. Ztschr. 29. 1928. 


2) G. Mie, Ann. d. Phys. 66. 8.237. 1921. z 


wal erreicht, daß der gesamte Druckabfall praktisch 
nissen von Stark 0,6mm in den Beobachtungsraum hinein- 
| 
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Es wurden die Photometerkurven einer Platte, die alle 
drei Linien aufwies, miteinander verglichen. Der Vorteil dieses 
Vorgehens liegt darin, daß die Belichtungszeit der leuchtenden 
Atome bei allen drei Linien gleich gemacht werden kann, 
während auch die Geschwindigkeitsverteilung die gleiche ist. 
Nur steht dann noch die Frage offen: Sind, wenn die Schwär- 
zungskurven zweier Linien bei der Abklingung übereinstimmen, 
auch die Intensitätskurven dieselben? Um diese Frage auf- 
zuklären, wurden Vergleichsaufnahmen gemacht, in denen das 
Licht eines Geisslerrohres durch einen Absorptionskeil auf den 
Spektrographenspalt fiel und aufgenommen wurde. Der Ab- 
sorptionskoeffizient des Keiles muß für alle drei Linien der- 
selbe sein. 


Die Kanalstrahlaufnahmen wurden mit Kathode 1b aus- 
geführt. Um ein passendes Schwärzungsverhältnis für'H, und 
H, zu bekommen, wurde ein Blau-Grün-Filter der Lifa-Augs- 
burg in den Strahlengang eingeschaltet und so H, auf der 
ganzen Länge des Kanalstrahls um den gleichen Betrag ge- 
schwächt. Das Ergebnis zeigt Fig. 3, Taf. IV. Hier sind die 
Photometerkurven, wie sie mit dem Kochschen Registrier- 
photometer erhalten wurden, so übereinandergelegt, daß sie 
sich möglichst decken und in der Nullinie übereinstimmen, 
und dann kopiert. Diese Verschiebung darf ich vornehmen, 
da der Intensitätsabfall nach einer Exponentialfunktion erfolgt 
und diese Verschiebung nur den Charakter derselben ausnützt. 
Der oberste Teil der Kurve gibt den Schwärzungsabfall von 
H, allein. Dann ist die Kurve von H, daraufgelegt, und 
man sieht, daß die H,-Kurve sich mit der Fortsetzung von 
H, genau deckt. Dann sieht man, daß alle drei Schwärzungs- 
kurven sich genau decken, ferner die von H, mit der von H,. 
Hierdurch ist nachgewiesen, daß die Schwärzungskurven im 
abklingenden Kanalstrahl für die drei Linien H,, H,, H, iden- 
tisch sind. Es erübrigten sich noch Vergleichsaufnahmen mit 
verschieden dieken absorbierenden Schichten, um in bekannter 
Weise veränderte Intensitäten für die verschiedenen Linien zu 
erhalten. 


Die Vergleichsaufnahmen machten einige Schwierig- 
keiten. Neutralfilter, die für alle drei Linien den gleichen 
Absorptionskoeffizienten besitzen, waren nicht aufzutreiben. 
Verwendet wurden Zeisssche Neutralgläser Nr. 62 und Nr. 63; _ 
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Glas Nr. 62 hatte die nötige Übereinstimmung für H, und 
H, und Nr. 68 für H, und H,. Diese Gläser haben eine Dicke 
von 0,5mm. Aus ihnen wurden Stufenkeile zusammengesetzt und 
vor dem Spektrographenspalt befestigt. Ein Geisslerrohr sollte 
als Lichtquelle dienen. Es zeigte sich jedoch, daß H, im Ver- 
hältnis zu Hg mit der Dauer der Verwendung sehr stark an 
Intensität abnahm. Ob dies von der Zunahme der Ver- 
unreinigung oder von der Druckänderung kam, wurde nicht 
untersucht. Aus diesem Grunde wurde auch das Geisslerrohr 
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mit Durchströmungsmethode angewendet. Als Spannungs- 
quelle diente eine Influenzmaschine. Das Ergebnis zeigt Fig. 4. 
Hier sind die Schwärzungen der einzelnen Stufen von H, in 
gleichen Abständen aufgetragen und ebenso die Werte von 
H., die dann durch Parallelverschiebung der Kurve mit der 
von H; in einem Punkt zur Deckung gebracht wurde. Man sieht 
dann, daß die Kurven von H, und H, sich in ihrem ganzen 
Verlauf decken. Dasselbe ist für H, de H, der Fall. Die 
Übereinstimmung ist auch hier eine sehr gute. 

Das Ergebnis ist demnach: Die Werte der Abkling- 
konstanten stimmen für die drei ersten Glieder der Balmer- 
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und serie innerhalb der photometrischen Genauigkeitsgrenzen 
icke (1 Proz.) überein), falls die Intensitätsverteilung der Doppler- 
und linie für die drei Linien übereinstimmt. Aus diesen Messungen 
are geht ferner hervor, daß es für Abklingmessungen genügt, eine 
er- 


Linie mit einer anderen derselben Platte zu vergleichen. 
an Es wäre noch wünschenswert, die Messung der Abkling- — 


; konstante an homogenen Kanalstrahlen auszuführen, um noch 
icht einen möglichen Einfluß verschiedener Geschwindigkeits- 
rohr 


verteilung auszuschließen. 
Zusammenfassung 

Die Abklingung von Wasserstoffkanalstrahlen folgt einem 
reinen Exponentialgesetz ohne jegliche Abweichung in der 
Nähe des Spaltes. Weder die von W. Wien gefundene Ab- | 
weichung noch die von J. Stark gefundene Abklingung eines 
Stoßleuchtens sind Atomeigenschaften. 

Im Gegensatz zur klassischen Theorie wird ferner gefunden, 
daß die Abklingkonstante für die Balmerserie unabhängig von 
der Wellenlänge ist. 


Für die Anregung zu dieser Arbeit und das fördernde 
Interesse während ihrer Ausführung danke ich Hrn. Geh. Rt 
Professor Dr. W. Wien herzlichst. 


1) Bekanntlich stimmt dies nicht mit den Ergebnissen der Quanten- re 
mechanik überein. Da sich indessen die Gleichheit der Abklingung bei 
allen bisher untersuchten Serien gezeigt hat, so wird man erwarten , ane 
können, daß für ein einfaches experimentelles Ergebnis sich auch eine wu 7 
einfache Theorie finden wird. u 
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3 Bemerkungen über eine durch Réntgenstrahlen 


erregte ultraviolette Luminiszenz des Calcium- 
oxyds und des Calciumsulfids; 
von Erich Rumpf 


(Aus dem Physikalischen Institut der Universität Graz; Nr. 61) 


Gelegentlich meiner Untersuchungen!) über die Misch- 
kristalle der CaS- und SrS-Mischphosphore nach der Debye- 
Scherrer-Methode bemerkte ich, daß die Filme an den Enden, 
also in der Nähe des eintretenden Röntgenstrahlenbündels, 
zum Teil eine sehr starke Schwärzung des Untergrundes auf- 
wiesen. Während die Debye-Scherrer-Diagramme des SrS- 
Sm-Phosphors fast ebenso klar waren wie Steinsalzaufnahmen, 
machte sich mit zunehmender Ca-Konzentration eine zuneh- 
mende Schwärzung des Untergrundes bemerkbar, die bei Auf- 
nahmen von CaS-Sm-Phosphoren geradezu äußere schwache 
Linien verdeckte. (In den Filmkopien, die ich zur Herstellung 
des Klischees von Fig.2 (a.a. 0.) anfertigte, wurde diese 
störende Schwärzung dadurch kompensiert, daß ich Filmmitte 
und Filmende verschieden lang belichtete.) Weitaus am 
stärksten war aber diese Schwärzung, als ich zur Kontrolle 
der Phosphorstruktur reines CaO aufnahm; hier mußte ich, 
um überhaupt ausmebhare Diagramme zu erhalten, die Filme 
während der Aufnahme mit einer roten Gelatinefolie be- 
decken. 

Ich stellte mir nun die Aufgabe, die Ursache dieser 
_ Schwarzung näher zu untersuchen. Nicht nur, weil ich in ihr 
eine vielleicht an sich interessante Phosphoreszenz vermutete, 

sondern weil der Verdacht gegeben war, daß die Schwärzung 
der CaS-Aufnahmen durch Spuren von unverbrauchtem CaO 
_ hervorgerufen werden könnte, womit die a.a. 0. gemachten 
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1) E. Rumpf, Ann. d. Phys. 84. 313. 1927. 
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Konzentrationsangaben natürlich korrekturbedürftig wären. 
Wie schon erwähnt, ließ sich die zu untersuchende Strahlung 
durch dünne rötliche Gelatinefolien absorbieren; weil nun 
außerdem die verwendeten Agfaröntgenfilme für sichtbares 
Licht recht unempfindlich sind, so war zu vermuten, daß 
hier eine relativ intensive ultraviolette Luminiszenz vorliegen 
dürfte. 

Demnach stellte ich einen kleinen Quarzspektrographen 
(Firma Fritz Köhler) unmittelbar vor das Aluminiumfenster 
meiner Röntgenröhre mit Cu-Antikathode so zwar, daß das 
Spaltrohr ungefähr im rechten Winkel gegen das austretende 
Röntgenbündel orientiert war. Die zu untersuchenden Prä- 
parate wurden mittels „Radiolack“ von de Haen oder mittels 
Paraffın auf Glimmerplättchen aufgetragen und knapp vor dem 
Spalt schräg so aufgestellt, daß die Priiparatseite sowohl dem 
Aluminiumfenster, als auch dem Spalt zugewendet war. Durch 
Vorversuche hatte ich mich davon überzeugt, daß weder der 
Radiolack noch Paraffin, noch die Glimmersorte eine störende 
Strahlung aussenden; Deckgläschen statt der Glimmerplättchen 
zu verwenden, erwies sich als untunlich, weil sie bei Röntgen- 
bestrahlung schwach bläulich leuchten. 

Mit dieser einfachen Versuchsanordnung konnte ich eine 
bandenartige ultraviolette Luminiszenz aller untersuchten Cal- 
ciumoxydpräparate nachweisen, welche vermutlich von Verun- 
reinigungen herrührt, die auch in den reinsten Präparaten an- 
scheinend nicht zu vermeiden ist. Ich konnte zwei solche 
Banden trennen, welche wahrscheinlich von zwei verschiedenen 
Verunreinigungen hervorgerufen werden, weil sie in verschie- 
denen Präparaten mit verschiedener Intensität auftreten. Durch 
sehr langes und intensives Glühen (1400° C) scheinen diese 
Verunreinigungen zum Teil zu verflüchtigen, weil hierbei die 
Banden unvergleichlich schwächer werden und sich auch durch 
„Löschen“ und abermaliges schwächeres Glühen nicht mehr 
in der früheren Intensität wiederherstellen lassen. 

Die weitaus stärkere Bande hat ihr deutliches Maximum 
etwa zwischen 845 und 375 mu, ist aber zu verfolgen bis 
gegen 430 mu; wie weit sie in Richtung der kürzeren Wellen- 
längen reicht, läßt sich nicht angeben, weil hier, durch ein oft 
kaum merkliches Minimum bei 840 mu getrennt, die zweite, 
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viel schwächere Bande einsetzt, welche bis gegen 280 mu zu 
verfolgen ist und ein sehr flaches Maximum zwischen 320 und 

330 mu erkennen läßt. 

. Ich habe folgende CaO-Präparate untersucht: 

1. Von der Firma Trommsdorff (pro Analyse, Vorkriegs- 
ware). Dieses scheint in der hier in Betracht kommenden 
Hinsicht das reinste aller mir zur Verfügung stehenden Prä- 
parate zu sein. Die stärkere Bande ist kaum, die schwächere 
Bande überhaupt nicht zu erkennen; auch kein sichtbares 
Leuchten. 

2. Von der Firma de Haen (aus Doppelspat, Vorkriegsware). 
Beide Banden gut ausgebildet; außerdem Banden länger als 
540 mu; leuchtet sichtbar orange. (Nach Hrn. Travniteks 
Erfahrungen für Phosphorbereitung zu unrein.) 

3. Von der Firma Kahlbaum (pro Analyse, Vorkriegs- 
ware, uneröffnete Originalflasche). sStärkere Bande gut aus- 
gebildet, schwächere Bande nur bei kräftiger Uberexposition der 
stärkeren zu erkennen. Leuchtet sichtbar blaugrünlich; nach 
Löschen und abermaligem Glühen zart violett. 

4. Präparat von Hrn. Travnitek, in unserem Institut 

sorgfältig aus reinstem Laaser Marmor für seine Phosphore 
= hergestellt. Beide Banden vorhanden; leuchtet sichtbar orange. 

Mit diesem Präparat habe ich die größte Anzahl von 
Versuchen angestellt: teils mit Schwermetallzusätzen, mit und 
ohne Schmelzmittel, teils nur mit Veränderung des Wasser- 
gehaltes, indem ich das reine, fein gepulverte CaO kürzere 
oder längere Zeit unter einem Glassturz mit Wasserdampf 
stehen ließ bzw. glühte. 

Zusatz von Schmelzmittel (LiF) zu reinem CaO schwächt 
die Intensität beider Banden beträchtlich; Zusätze von Cu bzw. 
Mn zu reinem CaO verursachen je eine weitere Bande bei 
450—480 mu bzw. 440—470 mu. 

Die Versuche mit Wasserdampf wurden vom Gesichts- 
punkte unternommen, daß eine beginnende Umsetzung in 
Ca(OH), vielleicht zur Luminiszenzerregung von CaO erforder- 
lich ist. Daher wurden mit den spektrographischen Unter- 
suchungen parallelgehende Untersuchungen der Kristallstruktur 
(Debye-Scherrer) vorgenommen. Es zeigte sich, daß Wasser- 
aufnahme in geringsten Mengen sowohl das sichtbare als das 
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ultraviolette Leuchten zerstört und daß der Umbau vom 
CaO- zum Ca(OH),-Gitter anscheinend sprungweise vor 
sich geht. 


Die Untersuchung von Caleiumsulfid ergab eine typisch 
dem CaO sehr ähnliche ultraviolette Luminiszenz, aber von 
unvergleichlich geringerer Intensität. CaS war aus obigem 
Präparat Nr. 4 hergestellt: es erwies sich bei einer Kristall- 
untersuchung als gut durchkristallisiert. Die „schwächere 


finden; die stärkere Bande war aber, wenn auch mit sehr ge- 
ringer Intensität, vorhanden, jedoch um etwa 10 mu nach 
längeren Wellen deutlich verschoben, also mit einem Maxi- 
mum etwa zwischen 355—885 mu. Sichtbares Leuchten zi- 
tronengelb. 


Es lag nahe zu vermuten, daB Calciumselenid ebenfalls 
eine derartige Luminiszenz bei Erregung durch Röntgenstrahlen 
aussende; vielleicht mit einer abermaligen Verschiebung nach 
längeren Wellen. Leider stand mir hiervon nur ein recht 
unreines Präparat (hergestellt aus obigem CaO Nr. 4 und Se 
von zweifelhafter Reinheit) zur Verfügung, an dem ich aber 
keinerlei Luminiszenz mit dem Quarzspektrographen beob- 
achten konnte (sichtbares Leuchten schwach, unbestimmt 
weiBlich). Dementsprechend zeigte auch eine mit diesem Prä- 
parat hergestellte Debye-Scherrer-Aufnahme nur eine sehr 
geringe Schwärzung des Untergrundes. 


Über die Dauer des ultravioletten Leuchtens kann ich 
keine Angaben machen; das durch die Röntgenstrahlung er- 
regte sichtbare Leuchten hat aher eine deutlich merkbare, 
wenn auch sehr kurze Abklingungszeit. 


Zusammenfassend kann man sagen: Calciumoxyd und 
Calciumsulfid zeigen bei Erregung durch Röntgenstrahlen 
(CuKe) eine ultraviolette Luminiszenz, die wahrscheinlich auf 
unvermeidliche Verunreinigungen zurückzuführen sind. Will- 
kürlicher spurenweiser Zusatz von Cu oder Mn erzeugt je eine 
weitere ultraviolette Bande. Die Wellenlänge der vom CaS 
ausgesendeten Luminiszenz ist um etwa 10 mu größer als die 
von CaO ausgesendete und außerdem viel schwächer. Damit 
ist wohl der eingangs ausgesprochene Verdacht, daß die in 
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594 E.Rumpf. Bemerkungen uber ultraviolette Luminiszenz usw. 
früheren Arbeiten verwendeten CaS-Präparate nennenswerte 
Mengen von CaO enthalten könnten, widerlegt.') 


Ich habe zu danken: Hrn. M. Travnitek für vielfache 
Mühewaltung; den Sauerstoffwerken Andritz bei Graz für 
Überlassung von flüssiger Luft; Hrn. Prof. Dr. Robert Kre- 
mann für einen Quarzspektrographen aus der Sammlung des 
Instituts für Physikalische Chemie an der Universität Graz; 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft für Bei- 


in Köln-Bayenthal. 


1) Vgl. hierzu M. Travnitek, Ann. d. Phys. 85. S. 645. 1928. 
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9. Über die Gitterkonstanten von Calciumoxyd 
und Calciumhydroxyd; 


von Erich Rumpf 
(Aus dem Physikalischen Institut der Universität Graz; Nr. 62) 


Aus in der vorstehenden Arbeit dargelegten Gründen 
untersuchte ich eine größere Anzahl CaQ- und Ca(OH),-Prä- 
parate nach der Debye-Scherrermethode. Hierbei fand 
sich, daß die von mir erhaltenen Gitterkonstanten mit den in 
der Literatur angegebenen Werten in Widerspruch stehen, 
bzw. genauer zu sein scheinen, weshalb ich glaube, meine 
Zahlen veröffentlichen zu sollen. 

Die verwendete Apparatur habe ich gelegentlich einer 
früheren Arbeit!) beschrieben. Sie wurde nunmehr nur da- 
durch verbessert, daß an der dem Kristall benachbarten 
Blende in bekannter Weise ein Strahlenfänger angebracht 
wurde, um die „Ringe“ von der Blende zu vermeiden. Die 
Kristallstäbchen wurden wieder mit der a. a. O. beschriebenen — 
Stäbchenpresse hergestellt; es hat sich aber als Bindemittel 
geschmolzenes Paraffin vorteilhafter erwiesen als der dort ver- 
wendete „Radiolack“. 

Von CaO (NaCl-Typus) gelangten 12 Aufnahmen zur Aus- 
messung, und zwar verwendete ich die Linien: {111}, {200}, J 
211), {220}, {311}, (222), |400), 331}, {420}, 1422), {833} und (440) 
der CuKe-Strahlung. Die Abstände wurden mit Maßstab und 4 
Lupe auf !/, mm genau gemessen; die beiden engsten Linien 
wurden auch mit einem Kathetometer bestimmt, das '/,, mm ab- se 
zulesen gestattet; infolge der natürlichen Unschärfe der Fr. 7 
sind diese Messungen aber nur '/,, und !/,, mm genau. Die 
einzelnen Linien wurden mit entsprechenden Steinsalzaufnahmen J 


(chem. a = 5,626 AK) korrigiert. 


1) E. Rumpf, Ann. d. Phys. 84. S 318. 1927. 
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596 A. Rumpf. Über die Gitterhonstanten von Caleiumozyd usw. 


nA Das so erhaltene Mittel aus allen Linien und Aufnahmen 
ergibt für die Gitterkonstante des CaO: 4,799 + 0,002 AK; 
 -V.M. Goldschmidt!) gibt an: . . 4,802 + 0,006 AE, 
EK. A. Harrington’) . . 4,797 + 0,006 AE. 
Von Ca(OH),, welches ae nach dem CaJ,-Typus 
_ kristallisiert, gelangten nur drei Aufnahmen zur Ausw ertung. 
Ich verwendete die Linien: {101}, {102}, {110}, {111}, {202} mit 
Kathetometermessung und die Linien: 211}, {212}, {114}, i213), 
{220} mit Maßstabmessung. Bei der Berechnung benutzte ich 
mit G. R. Levi und A. Ferrari?) die Formel: u 
| 
1,333 (h,? + Tig? + + 
wo k = c/a bedeutet und für meine Apparatur mit % = B-0,4230 
(B ist der Abstand zweier Linien in Millimeter) zu rechnen 
ist, wozu noch die Steinsalzkorrektur kommt. 
Die Methode der kleinsten Quadrate ergab: 


a = 3,582 + 0,001, ¢ = 4,904 + 0,008 AE (k = 1,3692). 
Im Handbuch der Physik*) finde ich: es 
a=38,52 AK, c= 4,93 AK, (k = 1,40), 
und E. A. Harrington®) gibt an: ; 
a = 3,580 + 0,008 AK, c = 5,080 AE, (k = 1,405). 
Eine für diese Untersuchungen nötige Hochvakuumpumpe 
aus Stahl wurde mir von der Notgemeinschaft der Deutschen 


_ Wissenschaft zur Verfügung gestellt, wofür ich auch an dieser 
Stelle meinen wärmsten Dank ausspreche. 
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1) V. M. Goldschmidt, Geochem. Verteilungsgegesetze VIII. 
Oslo 1927. S. 146. 

2) E. A. Harrington, Am. Journ. of Science 13. S. 467. 1927. 

8) G. R. Levi u. A. Ferrari, Atti della Reale Accademia dei 
Lincei 23. S. 397. 1924. u 

4) P. P. Ewald, 24. Kap. 4. S. 342. 

5) E. A. Harrington, a.a. 0. 
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